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RESUMO

O interesse por métodos alternativos de conformagédo de materiais que
favorecessem o0s aspectos econdmicos, produtivos e ambientais tem crescido
notavelmente nos (ltimos anos; entre estes novos métodos ha a conformagéo
pela técnica de deposicdo eletroforética ou eletroforese. A conformacéo por
eletroforese em meios aquosos apresenta como principal problema a eletrolise da
agua, o que resulta na formagéo de oxigénio e hidrogénio gasosos sobre o &nodo
e sobre o catodo, respectivamente, prejudicando a formacdo de um material
homogéneo. Uma das maneiras de se evitar o problema da eletrdlise é a
preparagéo das dispersdes em meios ndo-aquosos.

A conformacdo do ZrO., parcialmente estabilizado com MgO através da
técnica de deposigdo eletroforética é proposta neste trabalho. O material foi
preparado na forma de capilares. Estas pequenas “fibras ocas” apresentam uma
relagdo comprimento/didmetro importante e onde outros métodos de conformagéo
sdo pouco adaptados. O pré-—requisito essencial para uma deposigdo
eletroforética bem sucedida é o carregamento elétrico das particulas solidas que
constituem a suspensdo ceramica. De acordo com a teoria DLVO, as particulas
de um material cerAdmico em suspensdo podem ser estabilizadas
eletrocineticamente através do desenvolvimento de cargas elétricas superficiais
ou através da adsor¢do de substéncias surfactantes (ativas na superficie), o que
resulta numa repulsdo entre elas. O desenvolvimento destas cargas leva a
formacgado de uma dupla camada elétrica ao redor de cada uma das particulas,
que acaba sendo a responsavel pela sua estabilizagdo eletrocinética e
movimentagdo num campo elétrico assim como o comportamento reologico
decorrente da interagdo das particulas solidas com o solvente.

Desta forma, o estudo da estabilidade e da homogeneidade de dispersdes
de ZrO,-MgO em diversos meios liquidos, o controle da formagdo de cargas
elétricas superficiais, e reologico das dispersbes em func¢ao do pH e da presenga
de dispersantes s&@o importantes para a compreensdo dos fendmenos fisico-
quimicos relacionados ao comportamento das particulas nestes meios e em

conseqliéncia para a otimizagéo do processo de conformagao por eletroforese.



ABSTRACT

The interest for alternative materials cast methods that favors the
economical, productive and environmental aspects has remarkably increased
during the last years. The cast by electrophoretic deposition (EPD) in aqueous
media shows, as main problem, the electrolysis of water, which results in the
formation of gaseous oxygen and hydrogen upon the cathode and the anode,
respectively, prejudicing the formation of a homogeneous material. Such problem
can be avoided by using organic solvents as suspension media.

The cast of the magnesia partially stabilized ZrO, by the electrophoretic
deposition technique is proposed in this work. This material was prepared in the
capillaries shape. This small “hollow fibers” show an important length/diameter
relationship and where other cast methods are less adapted. The essential
prerequisite for a successful electrophoretic deposition is the electric charging of
the solid particles that constitute the ceramic suspension. According to DLVO
theory, the particles of a suspended ceramic material can be electrokineticly
stabilized by the development of surface electric charges or by adsorbing
surfactant substances (active at surface), which results in a repulsion between
them. This charging development leads to the formation of an electric double-layer
around each particle, being responsible for its electrokinetic stabilization and
movement in an electric field as well as the rheologic behavior resultant from the
interaction of solid particles with the solvent.

Thus, the stability and homogeneity study of ZrO2-MgO dispersions in
ethanol and water by changing the surface electric charges as a function of the pH
and the presence of dispersants are important for the physical-chemical
phenomena comprehension related to the particles behavior in this media and
consequently, for the optimization of the electrophoretic cast process.



1 INTRODUGAO

A pesquisa de dissertagdo contida neste documento tem por principal
objetivo a preparacéo de materiais cerdmicos constituidos pela solugéo solida de
Zr0; (6xido de zirconio ou zircdnia) e de MgO (oxido de magnésio) na proporgéo
de 8.6% em mol deste Gltimo. A solubilizag8o dessa proporcao de MgO na rede
cristalina do ZrO, promove a estabilizagdo parcial da estrutura ctbica. Ou seja, 0
material exibe as fases cristalinas monoclinica e clbica. A diferenca de valéncia
entre os cations constituintes da rede cristalina e os cations dopantes
solubilizados gera vacéncias de oxigénio, as quais permitem a difusdo de
espécies quimicas. Esta ¢ uma das varias caracteristicas dos materiais
conhecidos como eletrélitos sélidos. Logo, esta propriedade pode ser aproveitada
para a monitoragdo de espécies quimicas, particularmente de ions oxigénio (0%,
presentes em metais fundidos. Estes sensores de oxigénio devem apresentar
microestrutura estavel as condicdes de operagdo (temperatura, atmosfera e
corrosao).

O ponto de partida deste projeto € o estudo das dispersbes de ZrOz, MgO e
da mistura ZrO,-MgO(8,6% em mol), ambas em meio aquoso & n&o-aquoso, de
modo a adaptalas para a conformagio atraves da técnica de deposicao
cletroforética. Sera analisada a influéncia da adsorgdo de ions/moléculas aos
respectivos pos ceramicos e as suas consequéncias na estabilidade da
dispersdo. Como conseqiiéncia, a averiguagéo do comportamento reologico das
dispersdes em fungéo do tipo de solvente e do tipo de aditivo empregado tera um
carater igualmente importante, verificando a importancia das caracteristicas
guimicas das interfaces.

A caracterizago microestrutural e elétrica do ZrO, parcialmente estabilizado
sera imprescindivel para a compreensdo das modificagbes sofridas pelo material
durante o seu processamento. E proposta a comparagdo dos capilares sensores
de ZrO,-MgO produzidos neste projeto com os existentes no mercado para uma
avaliagao da sua eficiéncia e qualidade através da técnica de espectroscopia de
impedancia complexa. Com estes dados poder-se-a aperfeigoar a técnica de

deposigao eletroforética no que diz respeito a confecgédo de dispositivos sensores.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 O 6xido de zirconio e as ceramicas derivadas

O desenvolvimento das ceramicas baseadas no Oxido de zirconio
surpreende pela variedade de aplicagbes que inciuem, por exemplo, elementos
de moagem, sensores de oxigénio e ferramentas de corte'. O seu leque de
aplicagdes esta fundamentado no conjunto de propriedades fisico-quimicas que
incluem elevado ponto de fusdo, dureza, resisténcia ao desgaste, baixo
coeficiente de fricgdo, modulo eléstico, inércia quimica, condutividade idnica,
propriedades elétricas, baixa condutividade térmica e elevado indice de refragéo.

Basicamente, existem dois tipos de minérios a partir dos quais 0 ZrOz ou
zirconia é extraido: o zircdo (ZrOSiOs) e a badeleita (ZrO,)?. O zircdo € o mais
comum e amplamente distribuido dos minerais comerciais. As jazidas mais
importantes deste mineral encontram-se na Australia, india, Africa do Sul e EUA,
onde a maior parte da extrag@o é usada diretamente na fabricagéo de refratarios.
A badeleita ndo é t3o amplamente distribuida quanto o zircao e € comumente
encontrada associada com 1 a 1,5% de silica (SiO;) e 6xido de ferro. O mineral
original foi extraido no Brasil (Sd0 Paulo e Minas Gerais) € se refere ao oxido
exibindo uma forma cristalina distinta, conhecida como Brasilita. Desde meados
da década de 80 a Africa do Sul (na cidade de Palabora) tornou-se o principal
fornecedor deste mineral onde ele ocorre como subproduto da extragéo dos
minérios de cobre e uranio®. A badeleita é, em conjungdo com a alumina (Al20s3),
utilizada principalmente na industria de abrasivos para a produgéo de elementos
de moagem e também em aplicagbes como refratarios.

A zirconia exibe até a sua temperatura de fuséo (~2680°C), trés fases
polimérficas cristalinas bem definidas*: a monoclinica (estavel até ~1170°C), a
tetragonal (estavel entre 1170°C e ~2370°C) e a clbica (estavel acima de 2370°C
até ~2680°C).

Particularmente, a transformagdo da fase tetragonal para monoclinica

(t~m), durante o resfriamento do ZrO; processado, apresenta grande interesse



devido 2 alteragdo de volume associada (de 3 a 5%). Esta alteragéo € suficiente
para exceder os limites elasticos e de fratura da rede cristalina, os quais podem
ser acomodados somente através do desenvolvimento de microtrincas ao longo
do material (Figura 1). Como conseqiiéncia, a fabricacdo de componentes de

zircénia pura n3o é possivel devido ao desenvolvimento espontaneo de trincas

durante o resfriamento‘.

Figura 1. Pega de ZrQO» que sofreu ciclo térmico através da transformagéo da fase
tetragonal para monoclinica'”.

Entretanto, a expansdo volumétrica da transformagdo tetragonal para
monoclinica, que possui carater martensitico, pode ser utilizada vantajosamente
para melhorar tanio a tenacidade como a resisténcia mecanica das ceramicas
que contém este material. Este conceito que produziu uma mudanga
revolucionaria nas ceramicas de engenharia foi proposto primeiro por Garvie,
Hannink e Pascoe’® para uma liga de zirconia. O fendmeno foi estendido
subseqlientemente para outros sistemas de matrizes cerdmicas por diversos
grupos de pesquisa®’.

Além disso, foi descoberto que a adigdo de diversos dopantes permite a
estabilizagdo da estrutura cristalina. Por exemplo, a adigdo de Oxidos com
estrutura cubica, como o MgO, Ca0 e o Y03 permite a estabilidade da fase
cristalografica ctibica da zirconia até o seu ponto de fusdo. Esta “engenharia”,



portanto, evita a expansdo volumétrica destrutiva que ocorre na transformagéo da
fase tetragonal para a fase monoclinica®. Desta maneira, é possivel fabricar
componentes de zirconia.

O grau de estabilizagdo est4 associado com o tipo de tratamento térmico e a
quantidade de 6xido dopante empregada: se for adicionada uma quantidade
insuficiente de oxido estabilizante entdo uma zirconia parcialmente estabilizada
(PSZ — Partially Stabilised Zirconia) sera produzida ao invés de uma forma
totalmente estabilizada. As PSZ normalmente sdo feitas de duas ou mais fases
intimamente misturadas. Ambas as fases de solugéo solida cibica e tetragonal
estdo presentes e existe ainda a possibilidade da fase tetragonal se transformar
para a fase monoclinica durante o resfriamento. As fases presentes, suas
quantidades, tamanhos e distribuigbes, terdo uma profunda influéncia numa
ampla faixa de propriedades do material.

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

De grande interesse s8o os oxidos que se dissolvem na Zzircénia numa
extensao significativa de solubilidade e que, devido ao seu raio atdmico, tendem a
estabilizar a fase cubica da zirconia (tipo fluorita). Como visto anteriormente, o
MgO, o Ca0, o Y20; e outros Oxidos de terras raras entram nesta categoria e
possuem um resultado sujeito a uma analise cuidadosa. Isto ocorre porque
embora tais sistemas sejam bem conhecidos j& ha muitos anos néo existe
concordancia da exata localizagdo dos contornos das fases, conseqiiéncia das
diferengas nos materiais utilizados e nos procedimentos experimentais'®.

Todavia, nossa atengdo serd voltada para o sistema ZrO>-MgO, na
proporcac de 3% em peso (ou ~ 8,6% em mol), que entre outras coisas, permitira
a obtengéo do eletrélito solido capaz de atuar como sensor eletroguimico.

Este sistema ja foi investigado por diversos pesquisadores, resultando em
diagramas de fases que possuem consideraveis diferengas. Um deles pode ser

visualizado na Fig. 2.
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Figura 2. Ampliagdo da segdo rica em ZrO; no diagrama de fases do sistema
ZrO>-MgO'",

Com tais diagramas, é possivel fazer uma concordancia razoavel com dados
independentes, a saber, a dependéncia da condutividade elétrica com a
solubilidade do oxido de magnésio na zircOnia monoclinica, tetragonal e na
clbica. De acordo com o diagrama, existe pouca ou nenhuma solubilidade do
MgO na zircbnia monoclinica até a temperatura de transformagéo para a fase
tetragonal. A solubilidade do MgO na zirconia tetragonal aumenta lentamente comn
a temperatura, mas ainda é menor do que 1% numa sinterizagéo feita a 1300°C.
Uma solugdo solida clbica torna-se estavel acima de 1400°C com uma
composi¢éo eutetdide em 13% em mol de MgO. Uma solugédo sdlida homogénea
com estrutura tipo fluorita existe, entdo, nesta composigéo para sinterizagdes
realizadas acima de 1400°C, sendo que o intervalo de composi¢céo aumenta
consideravelmente com a temperatura.

Um destaque de importancia tecnologica é o campo das fases de solugéo
solida cubica e tetragonal. Aquecendo o material no campo da solugéo solida
totalmente clbica para composi¢des no intervalo de 6 a 9% em mol de MgO,



obtém-se uma solugdo sdlida homogénea'. Se este material for resfriado para o
campo da solugdo sdélida cubica + solugdo sdlida tetragonal, “lentes” ou
esferbides achatados da solugédo sdlida tetragonal nucleardo e crescerdo. Na
continuagdo do resfriamento até a temperatura ambiente, dependendo do
tamanho, as lentes da solugdo solida tetragonal podem ter a capacidade de se
transformarem em zircdnia monociinica, um processo que resulta numa alteragao
de volume e afeta as propriedades mecanicas consideravelmente. Este processo
€ a base fundamental para a aplicagdo das zircbnias parcialmente estabilizadas
(PSZ’s).

2.2 Suspensbdes ceramicas

Uma consideravel parcela dos sélidos, em determinadas temperaturas, néo
se dissolve parcial ou totalmente quando em presenga de determinados liquidos.
Entre os sistemas que podem ser criados a partir de tais misturas sem que haja
dissolu¢do sdo os que possibilitam a preparagdo de suspensdes ceramicas. O
termo suspensdo advém do fato das particulas sélidas estarem dispersas num
liguido. Uma suspensdo que sera utilizada para a preparagdo de um material
ceramico é essencialmente constituida por um pé cerdmico e um solvente
(liquido). Dependendo do método de conformagdo a ser utilizado pode ser
necesséaria a inclusdo de dispersantes, ligantes, plastificantes ou outros aditivos'".

Alternativamente, as suspensbes também podem ser denominadas de
dispersdes. O termo dispersdo é utilizado para referir-se ao processo completo de
incorporacdo de um pd a um meio liquido tal que o produto final consista de
particulas finas distribuidas por todo o meio de forma homogénea. A dispersdo de
particulas finas & normalmente denominada coloidal se a dimenséao das particulas
estiver entre 1nm e 1um e o termo sol é utilizado para qualquer sistema coloidal
no qual o meio de disperséo € liquido, distinguindo-se das demais suspensdes
macroscopicas. Se o0 meio de dispersdo for a agua, emprega-se o termo
hidrossol. Os séis, por sua vez, séo classificados em termos da sua afinidade pelo

meio, como liofobicos (possuindo aversao pelo liquido) ou liofilicos (possuindo



afinidade pelo liquido); hidrofébicos e hidrofilicos respectivamente para meios
aquosos'?,

A preparagdo de uma suspensdo leva a formagdo de uma superficie de
contato entre as particulas e o solvente. A intetface formada entre as duas fases
sera maior quante menor for o tamanho das particulas. Dispersées simples sio,
portanto, sistemas de duas fases, conhecidas pelos termos fase dispersa
(particulas) e meio de dispersdo (meio onde as particulas estéo distribuidas). Tais
sistemas podem ser estruturados de tal maneira que as particulas séo livres para
se moverem em todas as diregcdes, ou eles podem ser derivados de outros
sistemas, como um agregado ou um gel nos quais as particulas perderam a sua
mobilidade parcialmente ou inteiramente, mas mantiveram a sua
individualidade™.

A dispersao de um pdé num meio liquido permite que se obtenha um elevado
grau de homogeneizagdo e fluidez do sistema. No entanto, a manipulagdo dos
particulados esta sujeita & agéo de forgas superficiais decorrentes da sua elevada
area superficial por unidade de volume, as quais podem apresentar um caréater
atrativo ou repulsivo e sdo responsaveis pelo estado de aglomeragio das
particulas, o qual influencia a trabalhabilidade do p6 e a conseqilente etapa de
conformag&o como sera visto posteriormente.

Os solventes podem ser classificados como polares e ndo-polares, onde a
agua ¢ o solvente polar mais utilizado'*. Os solventes polares apresentam uma
forte interagéo com as superficies dos 6xidos devido & caracteristica i6nica da
interface Oxido/solvente. A escolha do solvente, entretanto, esta ligada ao tipo de
processo escolhido para a conformag¢ao do corpo ceramico.

Nos pds cerdmicos, as unidades primarias discretas sdo consideradas
usualmente como sendo as particulas (grdos). Estas podem se aderir uns aos
outros facilmente, formando grupos secundarios, os quais muitas vezes s&o
formados durante processos de precipitagdo e calcinagdo. A dispersdo de pos em
liquidos também pode provocar a agregagdo de particulas primarias e estas
podem estar ligadas a outros agregados efou particulas primarias formando
aglomerados. Agregados sdo grupos de particulas primarias ligadas pelas suas
faces e que possuem uma area superficial significativamente menor do que a
soma das areas das suas particulas constituintes. Um aglomerado é um conjunto



de particulas primarias e agregados os quais estdo ligados pelas suas
extremidades tal que a area superficial do conjunto ndo é muito diferente da soma
das areas dos componentes individuais. A dimens&o, densidade, tamanho de
poro, e area superficial do aglomerado depende do tamanho, forma,
microestrutura, arranjo espacial, e do nimero de coordenagéo das particulas
priméarias dentro do aglomerado'®.

A partir de um ponto de vista fundamental, o processo global de disperséo e
homogeneizagdo de um pd num liquido envolve estagios completamente distintos
na sua natureza e que na pratica, sobrepdem-se'®. Inicialmente, ocorre o
molhamento, ou seja, 0 processo onde uma fase sdlida e outra liquida entram em
contato substituindo a interface solido-ar pela interface soélido-liquido, no qual a
fase liquida molha e espalha-se sobre a superficie externa do po, sendo que uma
quantidade de ar deve ser deslocada dos poros internos durante a imers@o. Na
pratica, ha mais de um tipo de molhamento associado com a formagéo de uma
interface sélido-liquido e que estad relacionado com o processo mecanico que
ocorre e altera a energia superficial envolvida. Deste modo, o trabalho de
molhamento pode ser dividido em trés componentes: de adeséo, de imersédo e de
espalhamento, como apresentado na figura 3.

Uma vez que as particulas estejam molhadas, uma certa energia mecénica
é necessdaria para separar as unidades secundarias (aglomerados/agregados) as
quais devem ser quebradas ou fraturadas em unidades essencialmente primarias.
Nos estagios iniciais de molhamento e de incorporagéo do pé ao solvente, é a
magnitude das forgas coesivas entre as particulas individuais que determina a
extensdo da desaglomeragdo antes da agdo mecénica ser aplicada. Finalmente,
apdés ocorrer © molhamento das superficies e a quebra dos
agregados/aglomerados em particulas finas, elas estdo dispersas por todo 0 meio
liquido e os efeitos de reaglomeragédo devem ser evitados através de algum tipo
de mecanismo de estabilizagdo. O problema & manter o estado disperso das
particulas ja que elas possuem a tendéncia natural (devido ao movimento
browniano e as forgas de curta distancia tipo van der Waals) de se reduzirem em
namero em funcio do tempo devido as colisdes’’. Na medida em que as
particulas se aproximam umas das outras as forgas de van der Waals comegam a
atuar e a sua maghitude aumenta significativamente conforme a distancia diminui.
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A redugdo no nimero de particulas € denominada de floculagéo qualquer que

seja 0 mecanismo envolvido.

PN, RN ]
~ S ~ DN,
\‘\L\ N :\\\.“C‘\ NERONRRNN

(a) (b) () (d)

Figura 3. Os trés estagios envolvidos no molhamento completo de um sélido por
um liquido: de {a) para (b) ocorre o trabalho de adeséo, de (b) para gc)
o trabalho de imersao, e de (c) para (d) o trabalho de espalhamento!”’.

A natureza fisico-quimica de uma dispersdo depende, evidentemente, dos
papeis exercidos pelas duas fases constituintes do sistema. A caracteristica
essencial comum a todas as dispersdes € a grande relagdo area/volume para as
particulas envolvidas. Nas superficies de separagdo ou interfaces entre a fase
dispersa e o meio de disperséo, manifestam-se diversos fendémenos de superficie
caracteristicos, tais como efeitos de adsorgdo e de dupla camada elétrica'®.
Portanto, as caracteristicas de um pé ceramico que influenciam a preparagéo de
uma disperséo séo:

v" Dimensdes das particulas
Forma e flexibilidade das particulas;
Propriedades superficiais;
Interagdes particula-particula

AN N N

Interagdes particula-solvente.
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Por todos estes motivos, é importante que se conhega ao maximo as
caracteristicas de uma suspensdo ceramica para que se possa elaborar materiais

ceramicos com alta homogeneidade quimica e microestrutural.

2.3 Desenvolvimento de cargas elétricas superficiais,

interagdes entre particulas e estabilizagdo de suspensdes

As interacbes entre as particulas e o solvente sdo as responsaveis por
varios comportamentos da suspensdc cerdmica. Além disso, muitas das
heterogeneidades, presentes inicialmente nas matérias-primas, e posteriormente
no corpo ceramico a verde podem ser eliminadas a partir das suas fontes, ou
seja, dos pds. A chave para o seu controle € a manipulagdo das forgas
interparticulas’®.

Como citado anteriormente, o carater atrativo ou repulsivo das forcas
desenvolvidas superficialmente & responsavel pelo estado de aglomeracéo das
particulas. A formagao de agregados/aglomerados esta relacionada com a agédo
de forgas do tipo van der Waals, as quais possuem um carater atrativo. Além
disso, a sua presenca impede uma eficienie homogeneiza¢do das matérias-
primas, a qual é essencial para a adeguada distribuigdo espacial dos elementos
quimicos e das fases ao longo do material. As particulas de materiais cerdmicos
desenvolvem cargas elétricas superficiais por meio de uma série de mecanismos,
quando em contato com um meio liquido. A estabilidade de tais dispersfes &
bastante influenciada tanto pelas cargas adsorvidas na superficie das particulas
como por aquelas que se encontram em solugdo e proximas a elas®. Uma
dispersdo é considerada “estavel” quando ndo ocorre aglomeragédo, coagulagdo
ou floculagdo das particulas, ou seja, fendmenos que levem a sedimentagdo em
um determinado intervalo de tempo. Os pés se dispersam para formar um sistema
de particulas separadas quando as forgas repulsivas dominam as interagbes
interparticulas e elas floculam para formar uma rede de baixa densidade de
particulas em contato quando as forgas atrativas dominam tais interagdes. As
forgas interparticulas repulsivas podem ser utilizadas para quebrar em fragmentos
aglomerados fracos, inclustes fracionadas maiores do que um dado tamanho, e
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misturar diferentes pos fracionados. Em sistemas onde as forcas atrativas
dominam a interagéo, o sistema torna-se instavel, e as particulas coagutam™. Isto
provoca um aumento na viscosidade e na taxa de sedimentac&o da suspenséo, e
em dispersdes concentradas podem ser produzidos corpos a verde altamente
estruturados. Em casos onde as forgas repulsivas sdo fortes, entdo uma
suspensdo bem dispersa (com menor viscosidade) e relativamente estavel de
particulas individuais sera formada, o que resulta num posterior empacotamento
denso e numa microestrutura homogénea.

Sendo o problema de origem cinética, as particulas submetidas ao
movimento browniano, poderédo se aproximar ou ndo umas das outras de acordo
com a natureza das forgas desenvolvidas superficialmente ja que as interagbes se
manifestardo através da somatdria das forgas atrativas com as forgas
repulsivas®’. Tal problema & tratado pela teoria DLVO (acrénimo para a teoria
desenvolvida por Dejarguin, Landau, Verwey e Overbeek)'?.

Para que se entenda melhor a questdo deve ser compreendido, inicialmente,
como ocorre a formagdo das cargas superficiais. Quando duas fases séo
colocadas em contato desenvolve-se, geralmente, uma diferenga no potencial
elétrico entre elas. Se uma das fases & um liquido polar, como a agua, as suas
moléculas (dipolares) apresentardo a tendéncia de se orientarem numa direg&o
particular na interface e isto ird gerar uma diferenca de potencial. Se existem ions
ou elétrons em excesso em uma ou em ambas as fases, ou a presenga de grupos
ibnicos, havera uma tendéncia para que as cargas elétricas se distribuam por si
proprias de uma maneira nao-uniforme na interface. Deste modo, a regi&o entre
duas fases adjacentes é sempre marcada por uma separagéo de cargas elétricas,
exceto sob condigdes muito especiais, tal que proximo a superficie de uma das
fases ou até mesmo nela havera um excesso de carga de um sinal e a carga
balanceante estara distribuida de alguma maneira através das regides superficiais
da fase adjacente (Fig. 4).
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FASE 1

FASE II

Figura 4. Representagéo esc;uemética da distribuigdo de cargas numa interface
entre duas fases!'”,

O contato entre as duas fases faz com que quaisquer componentes dotados
de carga elétrica, sendo elétrons ou ions, sejam atraidos, em diferentes
magnitudes, para as duas fases e para as moléculas dipolares superficiais
promove a ocorréncia de uma orientagdo seletiva em relacdo as duas fases. O
campo elétrico resultante também pode provocar efeitos de polarizagao nas
moléculas vizinhas. Todos estes efeitos tendem a produzir uma diferenga no
potencial elétrico entre os interiores das duas fases.

Se a superficie da fase | esta carregada positivamente, o seu potencial
eletrostatico serad positivo em relagdo ao volume da fase Il; se a fase Il € um
liquido contendo ions dissolvidos (eletrélitos), quando um deles se move pela fase
Il, o potencial ira diminuir, mais ou menos regularmente, até que se torne
constante no volume do liquido distante da superficie da fase I. E costume tomar
este potencial constanie no volume de uma das fases (usuaimente um liquido)
como a referéncia ou potencial zero. A regido onde o liquido possui um potencial
eletrostatico positivo ira acumular um excesso de ions negativos e repelir os ions
positivos de eletrélitos presentes em solugéo. E este excesso de ions negativos
gue diminui graduaimente o potencial eletrostatico (e o campo elétrico) para zero
nos eletrélitos presentes em solugdo. O arranjo de cargas (positivas) na superficie
da fase | e as cargas na fase |l é referido como dupla camada elétrica na
interface. Quando uma destas fases é induzida a mover-se tangencialmente
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através da outra fase é observada uma série de fendmenos os quais estéo
agrupados sob a denominagao de efeitos eletrocinéticos.”

O processo de redistribuicdo de carga que implica na formacgdo de uma
dupla camada elétrica quando particulas eletricamente neutras s&o colocadas
numa solugdo, a qual por si propria & eletricamente neutra, é governado pelos
seguintes fatores:

(i) A dissociagdo ou ionizagdo de grupos idnicos presentes na
superficie da particula;

(i) Dissolugdo desigual de ions carregados opostamente dos quais
a particula pode ser composta,

(i)  Adsorgdo na particula de um dos tipos de ions da solugdo na
qual ela esta suspensa, ou alternativamente a adsorgéo desigual
de ions carregados opostamente;

(iv) A adsorcdo efou orientagido de moléculas dipolares na superficie
da particula. Tais dipolos néo ir8o contribuir diretamente para a
carga liquida da particula, mas elas poderdo ter um efeito
importante na dupla camada elétrica. Os dipolos podem ser o
resultado da deformacgdo de moléculas polarizaveis no campo
elétrico na interface.

(v)  Substituicdo isomorfica, como ocorre com as argilas.

Na imersdo de um pd cerdmico em agua, a sua superficie adquire uma
carga normalmente através da interagdo com as espécies idnicas da suspens&o.
A carga também ¢é afetada pelos mecanismos anteriormente citados além do pH e
da concentragio de eletrdlitos da agua. Tratando-se de Oxidos ceramicos mais
simples, o mecanismo de carregamento da superficie tem sido explicado pelo
conceito de acido-base de Lewis envolvendo a transferéncia direta de proétons
(H") com a superficie (com grupos hidroxilas superficiais)”®. Nos 6xidos
ceramicos, tais grupos superficiais podem ser considerados como sendo
anféteros (podem assumir caracteristicas acidas ou basicas) devido a sua
capacidade de ganhar ou perder um préton. Por exemplo, se a densidade de
elétrons do atomo de oxigénio no grupo — MOH é baixa, entéo a intensidade da
ligacdo do hidrogénio formada com o atomo de hidrogénio polarizado sera
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reduzida, e a reagdo com uma molécula de dgua por meio da sua dissociagdo

pode ocorrer;

Ny
Kal

MOH +H20<:>MO(_SUPERF1'CIE) +H30+ (Eq. 1)

(SUPERFICIE)

Se a densidade de elétrons do atomo de oxigénio € afta, entdo os protons
podem se tornar ligados aos grupos — MOH, provocando uma dissociagdo por

meio de:

§
KaZ

+H20<:>MOH+ +OH "~ (Eq. 2)

2 (SUPERFICIE )

MOH

(SUPERFICIE )

onde M representa um cation tal como A", Ti*, Zr**, ou Si**. Para compensar a
carga na superficie, os fons carregados opostamente (contra-ions) concentram-se
na interface da particula com o restante da suspens&o. Os contra-fons estdo
eletrostaticamente atraidos & superficie, e devido a agitagdo térmica eles tornam-
se igualmente distribuidos pela suspens&o®*.

A carga na superficie da particula, juntamente com os confra-ions (que
consiste de um excesso de fons de carga oposta), formam uma dupla camada
elétrica, que & um dos modelos mais simples para visualizar a distribuigao
espacial de carga. A dupla camada pode ser dividida em duas regioes: a primeira,
adjacente & superficie, & conhecida como camada de Stern e contém uma
camada de contra-ions com uma espessura que se estende pela solugéo e &
determinada pelo tamanho dos contra-ions hidratados adsorvidos na superficie; a
segunda regido, mais externa, é uma camada difusa de ions que se estende mais
distante pela solugdo e a fronteira entre as duas camadas € conhecida como
plano de Stern. Quando a particula se move sob a agado de um campo elétrico,
alguns dos fons na regido difusa “deslizam” e o potencial desenvoivido entre a
superficie da particula e o limite da camada é denominado de potencial zeta ().
Quanto maior for ¢, mais estavel & a suspenséo conira a coagulagi0®. Através de
medidas de potencial zeta é possivel que se identifique, basicamente, como 0s
tipos de ions e outras espécies determinam a estrutura da dupla camada. Este
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tipo de informagéo é importante em relagdo ao controle das caracteristicas de
estabilidade, reclogia e sedimentacsio da suspens&o?®.

Em relagdo aos contra-ions, & necessario que se faga uma distingéo entre
as interacGes dos absorbatos (espécies que se adsorvem) com as superficies das
particulas. As espécies idnicas que interagem diretamente com a superficie da
fase dispersa exercem um controle fundamental sobre a sua carga superficial e 0
potencial na superficie e por isso sdo chamadas de fons determinantes de
potencial. As espécies idnicas que geralmente controlam a extensdo da dupla
camada elétrica ao longo da suspensédo, mas ndo estdo envolvidas em qualquer
interag@o especifica in situ com a superficie, séo chamados de jons efetrolitos
indiferentes. Intermediarias a estes dois extremos estdo espécies ibnicas que
penetram na parte mais interna da dupla camada e passam por uma interag&o
especifica (possivelmente quimica) com sitios da superficie e por isso séo
referidas como ions de adsorgéo especifica. Em adigéo as forgas coulombianas,
outras forgas especificas, tais como interagdes hidrofobicas e a formagéo de
complexos, podem alterar a carga na superficie e por esta razdo influenciam a
estabilidade da suspenséo.

A adsorgéo de ions simples como agentes dispersantes na interface
particula-liquido pode alterar as propriedades elétricas interfaciais {carga e
potencial). De fato, a maioria dos agentes dispersantes atua por meio da
adsorgéo especifica de contra-ions ativos na superficie. No caso oposto, de ions
de adsorgdo ndoc-especifica tais como eletrolitos inertes, entdo o efeito total é
simplesmente reduzir a espessura da dupla camada provocando a coagulagédo da
suspensdo. Esta situagdo & denominada de compressdo da dupla camada
elétrica e é perceptivel pela diminuigdo no valor do potencial elétrico na camada
de cisalhamento quando a particula estd em movimento, ou seja, quando o
potencial zeta diminui®*.

Do balango entre as forgas coulombianas {(a atracdo e repulsdo entre cargas
diferentes e iguais) e os requisitos entrépicos dos ions em solugdo (o que provoca
uma mistura uniforme por todo o espaco disponivel), a teoria de Gouy — Chapman
foi desenvolvida, a qual foi descrita pela equacgéo de Poisson — Boltzmann. Esta,
por sua vez, foi complementada com os estudos de Debye e Hiickel envolvendo a
distribuigdo de carga e potencial na dupla camada elétrica’®, As cargas
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adsorvidas na superficie das particulas assim como aquelas que se encontram
em solugdo proximas a elas levam a formagdo de um potencial nas suas
superficies em regides distintas: na camada de Stern (fortemente aderida a
particula) e na camada difusa (fracamente aderida a particula)'?. A carga total
efetiva de uma particula € caracterizada pela densidade de carga e pelo potencial
da sua superficie. A variag8o do potencial elétrico, ¥, com a distancia para uma

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

¥ =¥, ~expl-x{r-a)] (Eq. 3)

onde ¥y é o potencial da superficie, a € o raio da particula e r a distancia ao
centro da particula. A espessura da camada elétrica corresponde a 1/x, onde x €

a constante de Debye e é dada por:

o 2¢’ N, I
E& KT (Ea.4)

com e sendo a carga do elétron, Na o numero de Avogadro, ¢ é a permissividade
dielétrica do solvente e [ é a forga idnica do meio.

Para a mesma hip6tese a densidade de carga, oq, € entdo dada por:

¥
o, =—8s¢&,c,kT )Vz sinh Zzede (Eq. 5)

Para baixos potenciais ZeWq /2kT << 1, ou seja, ¥y < 25mV. Esta hipdtese &
vélida para a maioria dos casos e as equagdes de potencial e densidade de carga

tornam-se, respectivamente:

Y=Y, exp[——ic(r—x ] (Eq. 6)
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o,=—&5 kY, (Eq.7)

Desta forma, a variagdo do potencial elétrico na camada difusa diminui
exponencialmente com a distancia e depende da carga dos ions em solugéo e de
sua concentracdo. A zona eletricamente perturbada é entéo da ordem de algumas
centenas de Angstrdims e a espessura dessa zona depende fortemente da
concentragdo e da carga dos ions do eletrdlito.

As forgas de van der Waals sdo sempre atrativas. Elas surgem da interagao
de dipolos elétricos atdmicos e moleculares cujas orientagbes estao
correlacionadas de tal maneira que ocorre atragdo mitua entre as particulas®’. A
energia potencial existente entre particulas esféricas varia com uma distancia de
separacdo R-2a (com R sendo a distancia 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 distancias curtas, (R-2a)a << 1, a

energia potencial de atragéo (V4) € dada por:

y oo 4da
4" 12(R-2a) (Fq. )

onde A é a constante de Hamaker e depende da natureza das particulas e do
solvente. A energia potencial de afragdo, em primeira aproximagéo, depende da
natureza do material € do meio de dispers&o, do tamanho das particulas e da sua
distancia. As forcas repulsivas s&o conseqléncia da interacdo das duplas
camadas elétricas (Stern e difusa) onde reinam agBes coulombianas
(eletrostaticas)’®. Para particulas idénticas elas s&o repulsivas, pois ndo ha como
haver atragdo entre cargas elétricas de mesmo sinal. Quando duas particulas se
aproximam s3o as suas camadas difusas que se repelem; se elas forem muito
comprimidas ocorre a floculagio devido a interagdo também entre as camadas de
Stern. Devido & cinética de relaxagio da camada de Stern e da camada difusa, o

potencial e a carga variam. Se o recobrimento das camadas € pequeno, a
expressdo da energia potencial de interagéo pode ser resumida por:
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Ve=2r&5,a' ¥} exp [— x(R - Za)] (Eq. 9)

A interacdo repulsiva, Vg, exibe uma dependéncia exponencial com a disténcia
cuja intensidade depende do potencial de superficie(¥y) induzido nas particulas,
da concentragdo e natureza do eletrdlito e das propriedades dielétricas do meio
solvente.

A energia potencial total resultante das interagdes interparticulas, Vr, esta
relacionada com a estabilidade da suspens&o ceramica em questdo e pode ser

expressa pela soma das confribuicdes energéticas de atragéo e de repulsdo:

Vp=V, +Vy (Eq. 10)

A evolugdo de Vr com a distancia de separagdo das particulas esfa
representada na figura 5. A energia potencial total de interagdo interparticulas
apresenta, em geral, um maximo e dois minimos e determina, portanto, o estado
de aglomeragdo das particulas. Como Vg varia de forma exponencial com a
distancia e V; varia inversamente com a distancia, V4 predomina para pequenas
distancias. Se o maximo é relativamente elevado (>20kT), as colisdes ndo podem
fornecer a energia suficiente para vencer a barreira de potencial, e assim, a
suspensdo é considerada estavel. A ocorréncia de uma coagulagéo pode surgir
tanto para o primeiro minimo como para o segundo minimo. No estado
denominado de fracamente floculado, as particulas se agregam no segundo
minimo, formando grupos isolados (ou flocos) na suspensdo em fragGes
volumétricas abaixo do ponto de gelagéo (4 < de) ou uma rede de particulas em
fragdes volumétricas maiores (4 > de). Neste caso, uma distancia de equilibrio
existe entre as particulas agregadas. Em contraste, as particulas se agregam no
primeiro minimo no estado fortemente floculado (ou coagulado), formando uma
rede de particulas em contato ou agrupamentos individuais em suspensao, o que

dependera da sua concentracgao.
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Figura 5. Representagdo dos potenciais de atragao (van der Waals) e de repulséo
(eletrostatico) em uma suspensao ceramica®

Esta teoria possui diversas limitagdes, pois considera os ions como cargas
pontuais de dimensbes despreziveis e o solvente como um continuo isento de
estrutura. A carga elétrica é considerada como estando uniformemente espalhada
na superficie sem nenhuma separaggo. Outra limitagao deste simples modelo de
dissociagdo acida-basica para os 6xidos envolve a definicdo das constantes de
acidez superficial K% e K% nas egs. (1) e (2) porque elas representam
constantes de equilibrioc microscopicas e diferem das constantes de acidez
intrinsecas verdadeiras porque cada perda de um préton reduz a carga na
superficie poliacida ceramica, e a acidez dos grupos vizinhos sera afetada de
alguma maneira. A determinagdo das constantes de equilibrio faz-se dtil para
estimar a densidade de carga superficial nas particulas, o que se relaciona com a
dispersabilidade dos pds ceramicos em agua. Entretanto, tais constantes néao séao
passiveis de medigdo experimental direta porque a atividade i6nica no plano da
superficie ndo pode ser medida diretamente, pelo menos néo pelas técnicas
tradicionais.

A condicdo de pH onde a carga superficial é zero € comumente conhecida
como ponto de carga nula (PCN). Nesta condi¢do, as densidades de cargas
superficiais negativas e positivas igualam-se. O ponto de carga nula pode ser
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determinado através de medidas de titulagdo poienciométrica, onde a densidade
de cargas superficiais & confrontada contra a concentragdo de ions determinantes
de potencial. H4 um outro ponto o qual pode ser ou ndo coincidente com o ponto
de carga nula e este é o ponto no qual a concentragdo de ions determinantes de
potencial deve ser ajustada para tornar o potencial zeta igual a zero; € 0 ponto
isoelétrico (pHpie)*®.

Um &tomo na superficie de um solido possui mais energia do que um atomo
no interior do cristal porque ele possui um nimero menor de ligagoes. Num cristal
clibico, por exemplo, um atomo no seu interior esta ligado a 12 vizinhos. Um
atomo na superficie perde aproximadamente trés destes vizinhos, portanto, ele
esta ligado a apenas 9 vizinhos. Assim, os atomos da superficie, estando menos
ligados aos demais atomos, existem em niveis energéticos superiores aos demais
atomos no interior do cristal. Em termos gerais, isto constitui um excesso de
energia de superficie em relagdo aos atomos no interior do cristal, pois eles estao
aptos a realizarem novas ligagdes quimicas®. Em sistemas de 6xidos ceramicos,
os ions protons (H') e hidroxilas (OH’) sdo adsorvidos especificamente como
descrito pelas equagdes (1) e (2) e por isso s&o determinantes de potencial. A
carga superficial fixada (og) pode ser expressa pela diferenga na densidade de

adsorgao entre os H' e OH adsorvidos na superficie e pode ser formulada como:

0y =F(Tyy, ~Tpy_) (Eq. 11)

onde I'y: e Toy - S840 0s excessos de H' e OH', Por esta razéo com 0 aumento ou
a diminuic&o do pH, a carga eletrostatica nas particulas pode ser controlada.
A carga superficial torna-se menos negativa na presenga de céations

metalicos adsorvidos especificamente M, tal que:

O-DZF(FH+_FOH-+ZFM2+) (Eq. 12)

Na presenga de anions adsorvidos especificamente do tipo H,A®™ a carga

superficial torna-se mais negativa:
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gy =F (FH+ —Top-— ZFAZ-) (Eq. 13)

onde Twe+ € Taz. S30 as densidades de adsorgéo de cations metalicos e anions
desprotonados, respectivamente. A relagéo entre a carga liquida e o pH €
estabelecida pelo balango de protons e os seus complexos e cations adsorvidos
especificamente ou anions®'.

A evidéncia para a existéncia de cargas elétricas em meios nao-aquosos
ndo veio primariamente dos estudos sobre a estabilidade de suspensbes. Os
estudos iniciais de eletrolitos em meios ndo-aquosos vieram, na verdade, de duas
fontes industriais, a de energia elétrica e a de processamento de petroleo. A
formagao e acumulagdo de eletrolitos alteram a capacitancia (ou a capacidade de
isolamento elétrico dos materiais) e a fonte de perda dielétrica € a formagéo de
“pastas metalicas” produzidas por reagdes de corroséo. As pastas metalicas
analisadas encontravam-se no estado coloidal, insoliveis, mas estaveis®,
Também foi comprovado que a perda dielétrica era um fendmeno critico em que
transigbes nas constantes dielétricas ocorriam em determinadas temperaturas.
Foi mostrado que estas temperaturas correspondiam a transformagdes de fase
nas solugbes de pastas metdlicas, incluindo transicbes de sistemas de duas
fases, como de solugbes micelares para geéis. Estas transformagbes de fase séo
acompanhadas por alteragdes na concentragéo e tamanho das espécies idnicas
solaveis e moveis™®.

Moléculas soliveis em hidrocarbonetos séo capazes de formar solugdes
com ions livres. Tais ions sdo estabilizados por pequenas estruturas de
associagdo formadas em concentragdes bem abaixo de qualquer concentragao
critica de elementos micelares, se o soluto possuir uma. A questdo €& se as
particulas solidas dispersas em meios n&o-aquosos (sem nenhum soluto
molecular adicionado) podem ser ou ndo eletricamente carregadas. Em meios
n&o-aquosos, a formagdo de carga superficial normalmente nao € considerada
como sendo um processo importante devido & natureza geralmente nao-
dissociativa do solvente e a baixa solvatagdo ibnica. Entretanto, se o solvente
possuir uma constante dielétrica relativamente alta, a formagdo de carga
superficial provavelmente ocorrera. Em dispersdes aquosas, muitas particulas
sd0 carregadas igualmente pela adsorgdo ou dessorgdo dos fons hidroxila ou
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hidrénio. Este mecanismo é menos provavel em meios ndo-aquosos porque 0s
protons ou as hidroxilas dessorvidos ndo sdo complexados pelo solvente. De fato,
como sera exposto posteriormente, os meios ndo-aquosos caracterizam-se por
apresentarem constantes dielétricas menores quando comparados com os meios
aquosos. Esse fato influencia as interagbes entre as espécies constituintes da
suspensdo. Particularmente em meios ndo-polares, devido aos efeitos de
“imagem de carga”, uma particula carregada sera atraida também por um material
cuja constante dielétrica é maior do que a do meio. Uma interagéo diretamente
coulombiana geralmente é mais forte e abrangente do que quaisquer outras
forgas desenvolvidas superficialmente; portanto, quando ela ocorrer sera o
principal determinante do comportamento de um sistema. A experiéncia mostra
claramente que a presencga de agua ou vapor de agua (substancias polares) no
ambiente dissipa rapidamente qualquer carga elétrica, e os efeitos eletrostaticos
néo se tornam mais importantes®.

Diversas investigagbes relacionadas ao sinal da carga de varias particulas
numa variedade de solventes ndo-aquosos foram anunciadas e apresentaram
como conclusdo que a etapa determinadora da carga era a troca de protons
porque o sinal da carga das particulas sélidas mudava de positivo para negativo
na medida em que o caréter basico do solvente aumentava. Tais investigagbes
utilizaram a eletrodeposicdo para medir o sinal da carga liquida na particula.
Alguns pesquisadores estariam curiosos para saber de qualquer forma se a
eletrodeposigdo poderia estar medindo alguma reagéo de eletrodo possivelmente
em campos elétricos elevados se as particulas aproximaram-se muito do eletrodo,
ao invés de alguma distribuicdo de cargas em equilibrio. Em qualquer caso, a
simples interpretagdo dos dados permanece oposta & idéia de que a separagdo
de carga depende de uma estrutura mensuravel (a micela) na qual cada ion deve
estar ligado. Koelmans e Overbeek mostraram que a eletrodeposi¢cdo € uma
conseqléncia da eletrolise em solventes organicos com constantes dielétricas
elevadas (a saber, 0 metanol e a acetona)®.

Medidas feitas utilizando o método de eletroosmose estabeleceram que
existe uma seqiiéncia regular na criagdo de cargas em particulas de Oxidos
ceramicos em varios meios, tal como SiO; > TiO, > ZrO, e agua > acetona >
etanol > metanol. A série de solventes torna-se crescentemente mais acida indo
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da agua para o metanol em relagso & superficie do SiO,*. Quando a agua é
adicionada a dispersdes ndo-aquosas destes 6xidos metalicos, ela se adsorve na
superficie dessas particulas e afeta o seu carater acido ou basico. A alteragédo na
carga das particulas devido a alteragdo no carater acido ou basico do solvente é
analoga a alteragdo no ponto de carga nula dos oxidos em agua em fungdo do
pH36.

As interagdes acido-base ou doador-aceitador dos materiais se constituem
num modelo importante para o entendimento das interagdes que ocorrem nas
interfaces. De fato, Verwey®® em 1941e posteriormente F. M. Fowkes® em 1965
sugeriram uma maneira pratica de interpretar a interagdo entre uma superficie
solida e um adsorbato sem carga: assumir que ela pode ser dividida em duas
partes; interagbes dispersivas e polares. As interagdes dispersivas (ou causadas
por forgas de London, muitas vezes também chamadas de interagbes néao-
polares) sdo devidas a momentos de dipolo flutuantes criados pelo movimento
dos elétrons em qualquer atomo ou molécula e deste modo ocorrem
universalmente enire todos os 4tomos e moléculas. O termo inferagdes polares se
refere a interagdes moleculares espscificas entre grupos superficiais e grupos
funcionais nas moléculas de adsorbato. Estas podem abranger desde interagtes
dipolares até ligagbes covalentes. Deste modo, as interagfes
adsorbato/adsorvente ficam mais faceis de serem identificadas e classificadas.

Uma descricdo sistematica das interagbes polares pode ser obtida da
estrutura fornecida pelo conceito de acido-base de Lewis ou o conceito
generalizado de doador-aceitador®. Na forma original deste conceito, um acido
de Lewis & definido como sendo a espécie capaz de aceitar um par de elétrons e
dividi-lo com outras espécies, e uma base de Lewis como sendo a espécie capaz
de doar este par de elétrons. Em termos da teoria orbital molecular moederna, este
conceito € generalizado tal que um acido é um composto com orbitais
moleculares vacantes capazes de interagir com outro composto (base) que
contenha orbitais moleculares preenchidos capazes de atuar como doadores. Na
caracterizagdo de superficies sdlidas, o interesse principal é avaliar o carater
acido-base dos grupos superficiais especificos, tais como os grupos hidroxila.
Através da adsorgiio de moléculas com propriedades acido-base bem
caracterizadas e medindo, por exemplo, a quantidade adsorvida, o calor de
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reacdo, ou os deslocamenios nos espectros de infravermelho dos grupos
funcionais, uma quantidade de informagdo sistematica para quantificar as
propriedades acido-base de tais grupos pode ser alcangada.

Gutmann® definiu, através de dados termodinamicos (como o calor de
reagdo), uma escala de donicidade de elétrons composta pelo n.° de doadores
(DN) e pelo n.° de aceitadores (AN) a qual fornece o carater acido ou basico
relativo dos diferentes compostos. Ele mostrou que o calor de reagio esta
intimamente relacionado com a energia livre do sistema analisado. Os dados
termodinamicos sdo utilizados para apontar o0s valores de donicidade (Dy), acima
estabelecidos, e que sdo iguais aos valores de calor de reagdo exotérmico.
Portanto, os valores de donicidade sdo tomados como uma medida da tendéncia
das moléculas agirem como doadoras de elétrons em reagdes com &cidos de
Lewis. Assim como a eletronegatividade, ela é uma propriedade derivada e néo
fundamental. Esta escala permite comparar, por exemplo, o quao acida € uma
solugdo aquosa de pH 9 comparada com um liquido organico.

Labib e Wiliams®®, na década de 80, aplicaram as escalas de doador-
aceitador de Gutmann para a caracterizagao de particulas de SiOp, TiO,, Al2O3 e
MgO em liquidos ndo-aquosos. Eles definiram a donicidade do sélido igualando-a
a donicidade de um solvente com o qual nem um nem © outro doa ou aceita
cargas. Eles determinaram a carga na particula através de um aparato 6ptico de
microeletroforese. Posteriormente, conhecendo a donicidade do sdlido através de
medidas eletroforéticas em liquidos ndo-aquosos e o ponto de carga nula (PCN)
em agua, eles obtiveram um alinhamento experimental da escala de donicidade
com a escala de pH. Além disso, eles também estudaram o efeito da adig&o de
agua na donicidade de oOxidos ceramicos. Foi encontrado que a mistura
enfraquece as interagdes, tornando os sélidos menos acidos.

Assim, de uma maneira generalizada, os mecanismos de criagdo de cargas
elétricas em meios ndo-aquosos incluem a adsorgdo preferencial de cations ou
anions, a dissociagdo de grupos superficiais e reagbes acido-base de Lewis na
interface. Se ha geragdo de carga na superficie das particulas, ela é passivel de
ser medida de modo a obter-se uma leitura do potencial zeta. Uma possibilidade e
gque os solventes possam formar complexos ion-solvente razoavelmente grandes.

Por exemplo, se uma pequena quantidade de um destes solventes for adicionado
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a um solvente ndo-complexanie ele pode ser capaz de reagir com ions na
superficie solida e formar ions liofilicos.

O movimento das particulas em suspensdes ndo-aguosas quando campos
elétricos sdo aplicados obedece as mesmas leis da fisica assim como o
movimento das particulas em suspensfes aquosas. Entretanto, devido ao nOmero
de portadores de carga ser menor (baixa condutividade) e os campos elétricos
utilizados para estuda-los serem muitas vezes maiores, quatro efeitos importantes
sd0 encontrados freqiientemente®®:

¥ Tempo longo necessario para a relaxagdo dos campos elétricos
criados pela separagédo de carga;

v Criagdo de camadas espaciais de cargas nos eletrodos;

v Formacgao de campos elétricos ndo-uniformes;

v Instabilidade eletroidrodinamica.

Como ja foi abordado anteriormente, uma disperséo é considerada “estavel”
quando nac ocorre aglomeragdo, coagulagédo ou floculagdo das particulas. Em
meios aquosos, a estabilidade das dispersdes cerdmicas pode ser obtida através
de dois mecanismos basicos: a estabilizagdo eletrostatica e a estabilizagéo
estérica. Esses mecanismos podem ser ainda combinados, resultando num
terceiro mecanismo conhecido como estabilizagdo eletroestérica, como mostra a
figura 6.
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Figura 6. Representa?éo dos métodos de estabilizagdo de particulas ceramicas
em liquidos'®®,

Na estabilizagdo eletrostatica, cada particula tem associada uma dupla
camada elétrica. Na medida em que a particula se movimenta a parte difusa da
dupla camada é arrastada junto com ela, de modo que a repulséo eletrostatica
desenvolvida entre as camadas difusas de todas as particulas da dispersdo tende
a manté-las afastadas umas das outras. A estabilidade eletrostatica, a qual é
controlada pela carga superficial desenvolvida pelos mecanismos ja
anteriormente abordados, & descrita pela teoria de Derjaguin, Landau, Verwey e
Overbeek, mais conhecida como teoria DLVO*'.

As interagGes que ocorrem entre as cargas fixadas na superficie da particula
e aquelas livres na solugéo sdo importantes para a estabilidade de um sistema de
particulas dispersas. Conforme desenvolvido no inicio deste item, a carga
superficial numa particula é caracterizada pela densidade de carga (c) e o
potencial elétrico na sua superficie (¥o)'®. A parte da solugdo adjacente a
superficie da particula numa solugéo de eletrélitos e caracterizada pela sua

concentragao idnica volumétrica (cp), a valéncia (z ;) dos ions nela contidos, e a
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constante dielétrica do solvente (g). A densidade numérica de ions (o) em

solucdo é dada por:

p=eZz,. c; (Eq. 14)

onde ¢; é a concentragéo local de ions.

Devido ao fato dos ions na solugédo serem livres, a distribuigéo de carga, p,
n&do € imposta externamente. A interag&o eletrostatica com a superficie carregada
favorece um arranjo idnico ordenado localmente. Fatores entropicos, por outro
lado, empenha-se em aleatorizar a distribuigdo uniforme dos ions, como ja foi
citado. O compromisso entre energia e entropia resulta numa distribuigdo de

Boltzmann de fons, ou seja:

zz.e‘I"]
(Eq. 15)

c=c¢, exp(— T

Combinando as egs. (14) e (15) resulta em:

z,e¥V
p=—eZzic,.exp[— T J (Eq. 16)

As eqgs. (14) e (16) podem ser combinadas para fornecer a equagdo de
Poisson-Boltzmann total:

z.e¥V
Ep e'on‘P:—eZzic,.exp(— !kT J (Eq. 17)

na qual a influéncia da carga superficial da particula entra no célculo através de
condigbes de contorno. Assumindo uma simples particula com uma superficie
planar infinita e carregada uniformemente, exposta de um lado & solugdo de
eletrdlitos, a simetria lateral simplifica a eq. (17), e ela torna-se:
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ik Zzz ¢ GXP[— ﬁj (Eq. 18)
dx’? eR & kT |

A partir deste ponto aplicam-se condigbes de contorno necessarias para
adequar cada tipo de situagéo. A sua resolugéo acaba gerando a aproximagao de
Debye-Huckel (Eq. 3), como desenvolvido na parte inicial deste item.

Quando duas particulas aproximam-se, as duplas camadas sobrepdem-se e
as concentragdes idnicas locais aumentam, diminuindo deste modo a entropia do
sistema. Seja P a forga de interagdo entre duas duplas camadas planas
separadas por uma distancia D. P possui dois componentes, a forga eletrostatica
(Pes; resultante da alteragéo de energia) e a forga osmotica (Poswm; entrépica na
origem). Esta dltima é o resultado das diferengas na concentracéo idnica (c) entre

a dupla camada e o volume da solugdo; ou seja:

P, =(c, +c )kT-2ckT (Eq. 19)

Pes € devido & energia do campo eletrostatico das duplas camadas; ou seja:

el d¥Y
p.=—2l2
ES 2( / ] (Eq. 20)

Pes e atrativa porque o “empurrdo” fornecido pelos contra-ions entre as
superficies carregadas diminui as suas energias coulombianas devido ao fato da
distancia média entre as cargas positivas e negativas estar diminuindo. Pogu, por
outro lado, € repulsiva porque os contra-ions associados na solugéo circundante
experimentam uma restricdo de espago para movimentarem-se, isto &, uma
diminui¢do da entropia configuracional.

Este € um conceito muito importante. Um erro de interpretagdo comum é
que a repulsdo é “eletrostatica”. De fato, a forga eletrostatica é atrativa. A
repulsdo & devida a pressdo osmotica originada da diferenga de concentragéao
idbnica entre as duplas camadas sobrepostas e o volume da solug&o. Um termo

mais apropriado talvez fosse repulsdo idnica.
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Pes e Pogi variam com a posicéo, mas, para o equilibrio em qualquer ponto
entre as particulas, a presséo total, P = Pes + Poswm, € independente da posigédo. A
condigdo de contorno no sistema segue da necessidade de simetria em que o
campo desaparece (Pgs = 0) no meio do plano entre as particulas; ou seja,
(d¥/dX)meio do plane = 0. Assim, o célculo no meio do plano resulta exclusivamente

em Posu; OU seja:

ze‘I’—D—

P=F,,, =2ckT cosh———kT-—z--l (Eqg. 21)

A eq. (21) aplica-se a qualquer geometria. A presséo repulsiva aumenta
quando a concentragdo i6nica volumétrica aumenta. Em concentragdes ibnicas
maiores, as duplas camadas tornam-se mais finas, e as superficies das particulas
devem se aproximar mais para manter a pressao constante.

Utilizando a aproximagdo de Derjaguin, a energia repulsiva entre duas

esferas que interagem entre si é:

Ve=27a _[(Gaa (D)~ Gy, (0))dD (Eq. 22)
D

onde Gr., € a energia livre de Gibbs por unidade de superficie (huma distancia D
e numa distancia infinita «).

A energia potencial total de interag¢do (Vg) para duas duplas camadas
planas é:

VR (plana) = 2 (GR a (‘D)_ GR a ((D)) (Eq 23)

Por conseqtiéncia, combinando as egs. (22) e (23) resulta em:

VR (esfera) =7da IVR (plana) dD

D

(Eq. 24)
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Devido ao fato de que, para particulas esféricas, a equagédo de Poisson-
Boltzmann (eq. 15) ndo pode ser resolvida analiticamente e porque a equagdo
(17) ndo é adequada proximo a superficie da particula onde o potencial é
elevado, a energia de repulsdo idnica da dupla camada Vg (esrers) €5td computada
através de integrago numérica entre os limites D e «. O potencial na superficie
da particula (Wo) € substituido pelo potencial zeta, uma boa aproximag&o para
meios orgénicos (constante dielétrica baixa) porque o potencial cai lentamente
com a distancia como um resultado da baixa concentragéo idnica em tal meio. O
comportamento de Vz em fungdo de D é representado pelo grafico da figura 5.

Na estabilizagéo estérica, ocorre a adsorgdo de moléculas poliméricas sobre
a superficie das particulas, formando uma espécie de blindagem ao seu redor.
Assim, as particulas séo mecanicamente impedidas de se aproximarem o
suficiente para entrar no campo de atuagdo das forgas de van der Waals, e deste
modo, a suspensao permanece defloculada.

Polimeros naturais de elevado peso molecular tais como gomas e resinas
possuem uma longa histéria na estabilizagdo de particulas coloidais. As
vantagens destes estabilizantes estéricos em comparagdo aos agentes
estabilizantes eletrostaticos é que eles sdo menos sensiveis a forga idnica do
meio (em meios aquosos) e sdo mais eficientes em altas concentragbes de
solidos sob condigbes de fluxo extremas tanto em meios aquosos quantc em
meios ndo-aquosos. De fato, muitos polimeros naturais e sintéticos atuam como
bons dispersantes, ja que eles fornecem uma combinagéo das forgas repulsivas
estéricas e eletrostaticas, as entdo chamadas eletroestéricas.

A estabilizagdo eletroestérica € uma combinagcdo dos dois mecanismos
anteriores. Neste caso, o polimero adsorvido sobre as particulas é um
polieletrolito, que se dissocia na presenca de uma fase liquida. Assim, além da
barreira mecanica devido a molécula polimérica, ha também uma barreira
eletrostatica devido aos ions provenientes da dissociagéo do polieletrolito.

Nos Oltimos anos, possivelmente os polimeros sintéticos mais eficientes
utilizados para estabilizar particulas tanto em meios aquosos quanto em meios
n&o-aquosos sdo os copolimeros em bloco ou modificados que contém um grupo
funcional insolGvel numa parte da molécula que pode ser fortemente ligado a
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superficie das particulas. Por conseqliéncia, a outra parte da molécula deve
possuir uma grande afinidade pelo solvente, tal que ela possa se estender pela
solugdo, produzindo os efeitos estéricos necessarios para a estabilizacao.

Uma cadeia polimérica que é muito solivel no meio de dispersdo pode em
alguns casos se ligar quimicamente a superficie da particula através de grupos
funcionais que reagem com sitios superficiais especificos*?. Deste modo, os
grupos reativos eliminam a necessidade de segmentos poliméricos “ancoradores”.
Tais técnicas fornecem geralmente maneiras eficientes e confiaveis de dispersar
e estabilizar pés cerdmicos em meios ndo aquosos, ja4 que as camadas de
polimero ligadas a superficie da particula sdo resistentes aos efeitos de
dessorgéo.

Uma conceituagédo comumente errada no processamento de pds ceramicos
em meios ndo-aquosos, cuja constante dielétrica € menor que a da agua, é que
uma boa estabilidade do sistema s6 pode ser obtida através da utilizagdo de um
dispersante com um comprimento de cadeia suficientemente longo para resultar
na repulséo estérica. Entretanto, varios estudos que vém se estendendo ao longo
dos ultimos anos tém demonstrado claramente que a estabilidade em meios nao-
aquosos pode ser controlada assim como nos meios aquosos através de forgas
de van der Waals e eletrostaticas.

As constantes dielétricas da grande maioria dos solventes n&o-aquosos
abrangem um amplo intervalo de valores, desde 2 para alguns hidrocarbonetos
até cerca de 180 para determinados tipos de amidas, e para alguns destes
sistemas a carga superficial torna-se importante. Assim como em solventes
aquosos, a influéncia do potencial repulsivo deve ser levada em consideragéo.

2.4 Propriedades reolégicas

A palavra reologia, morfologicamente, é resultante da soma dos radicais
gregos rhéo e logos, o que a estabeleceria de imediato como sendo a ciéncia do
escoamento. Todavia, s6 ha escoamento devido a ocorréncia de uma
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deformacéo. Varias sdo as definigbes possiveis para a reologia; a estabelecida
pelo dicionario Webster*® é muito adequada: “o estudo da alteragéo na forma e no
fluxo da matéria, abordando parémetros tais como a elasticidade, a viscosidade e
a plasticidade da mesma”. Num sentido mais amplo, a reologia pode ser definida
como sendo o ramo da fisica que se preocupa com a descri¢édo das propriedades
mecénicas dos varios materiais sob as diversas condicdes de deformagdo,
quando eles simultaneamente ou nédo exibem a capacidade de escoar e acumular
deformacgtes reversiveis. Notoriamente, a viscosidade é considerada como sendo
uma das propriedades reoldgicas mais importantes de um material.

Tao complexos como sua definigdo sdo os objetivos da reologia. A partir da
relagdo entre a tensdo aplicada sobre um corpo e a resposta deste - a
deformacgéo — a este esforgo, os estudos reolégicos tém por objetivo decifrar a
estrutura do material e projetar o seu comportamento em situagbes
substancialmente diferentes (ouiros estagios de tensdo, deformagdo, tempo,
temperatura, etc.), muitas vezes mais complexas do que as utilizadas durante um
experimento. No entanto, a analise da relagédo tensdo-deformagéo ndo basta para
classificar reologicamente um material; € necessario verificar a existéncia do
escoamento em primeiro lugar (uma vez que ndo escoando o material, com
certeza ele é um sélido), e por ultimo o tipo de escoamento verificado se viscoso
ou elastico®.

Nos fluidos podem ocorrer formas de deformacgdo semelhantes as que
ocorrem nos sélidos. Todavia, diferentemente dos sélidos, nos fluidos todas as
deformagdes envolvem algum tipo de escoamento o que torna os seus efeitos
totalmente irreversiveis, salvo nos casos dos fluidos viscoelasticos onde parte da
deformagdo pode ser recuperada. O tipo mais comum de deformacgéo nos fluidos
& por cisalhamento simples, o qual gera um escoamento caracterizado pelo
movimento relativo das camadas ou moléculas do fluido devido a agdo da forga
externa. Para esta categoria de material, o esforgo principal pode ser o préprio
peso.

Isaac Newton (1642 - 1727) definiu a viscosidade considerando o modelo
representado na Fig. 7, estando o fluido confinado entre placas paralelas e
planas.
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Dois planos paralelos de fluido de area igual “A” estdo separados por uma
disténcia “dx” e estdo movendo-se na mesma diregdo em velocidades diferentes
“Vi" e "V2'. Newton assumiu que a forga necesséria para manter esta diferenca

em termos de velocidade era proporcional a diferenga de velocidade através do

N

o
7'
X
/«_ F

liquido, ou seja, o gradiente de velocidade.

Figura 7. Modelo de Newton para um fluido composto por camadas™?”,

Para expressar tal comportamento, Newton escreveu:

F_
i (Eq. 25)

dx

onde 7 é uma constante para um dado material e &€ chamada de coeficiente de
viscosidade,

Analisando varios fluidos e apesar de verificar que para qualquer que fosse
a tens&o aplicada sempre era obtido um gradiente de velocidade, de forma que o
quociente tensdo/gradiente de velocidade era sempre constante, Newton pode
constatar que este quociente podia variar de um fluido para outro. Esta variagdo
se materializava através da necessidade de variar a forga de acordo com o fluido
em analise. Desta forma, Newton concluiu que este fato estava relacionado com a
capacidade do fluido em resistir ao escoamento. Imaginando ser esta resisténcia
oriunda do atrito gerado entre as camadas do fluido pelo movimento relativo a
elas imposto pelo cisalhamento aplicado, Newton acrescentou que esta
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resisténcia era a medida da friccdo interna do fiuido, e a denominou de
viscosidade®®,

Esta fricgdo torna-se aparente quando uma camada de fluido é forgada a
mover-se em relag&o a outra camada. Quanto maior a fricgdo, maior a quantidade
de forga necessaria para provocar este movimento, o qual & chamado de
cisalhamento. O cisalhamento ocorre sempre que o fluido for movido ou
distribuido fisicamente, como no espalhamento de um fluido, numa pulverizagéo
ou numa mistura. Fluidos altamente viscosos, portanto, exigem mais forga para se
moverem do que materiais menos viscosos.

O gradiente de velocidade, dv/dx, € uma medida da velocidade na qual as
camadas intermediarias movem-se em relagéo a cada uma das outras camadas.
Ele descreve o cisalhamento que o liquido experimenta e por esse motivo é

chamado de “taxa de cisalhamento” (shear rate). Esta sera simbolizada como * 7
nas discussbes subseqiientes. A sua unidade de medida é chamada de “segundo
reciproco” (s™). O termo F/A indica a forga por unidade de area necessaria para
produzir a acdo de cisalhamento. Ele é referido como “tenséo de cisalhamento”
(shear stress) e sera simbolizado por “#. A sua unidade de medida & chamada de
“dinas por centimetro quadrado” (dinfcm?). Utilizando estes termos simplificados,
a viscosidade pode ser definida matematicamente por:

— vis cos idade=-F.= Tensdo de cisalhamento
! ;/ Taxa de cisalhamento (Eq. 26)

A unidade fundamental da medida de viscosidade é o “poise”. Um material
que requer uma tensé&o de cisalhamento de 1 dina por centimetro quadrado para
produzir uma taxa de cisalhamento de 1 segundo reciproco possui uma
viscosidade de 1 poise, ou 100 centipoise. Também poderdo ser encontradas
medidas de viscosidade expressas em “Pascal.segundos” (Pa.s) ou
‘miliPascal.segundos”; que s&o as unidades do sistema internacional. Um
Pascal.segundo ¢ igual a 10 poises; um miliPascal.segundo é igual a 1 centipoise.

Newton assumiu que todos os materiais possuem, a uma dada temperatura,

r

uma viscosidade que é independente da taxa de cisalhamento. Em outras
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palavras, ¢ dobro da forga poderia mover o fluido duas vezes mais rapido. Como
sera visto posteriormente, ele estava correto em parte. A definicio genuina de
viscosidade, no entanto, implica na existéncia do que é conhecido como fluxo
laminar: "o movimento de uma camada de fluido passando por outra sem que
haja transferéncia de matéria de uma para outra”. Dependendo de uma série de
fatores, ha uma determinada velocidade maxima na qual uma camada de fluido
pode se mover em relagdo a outra, além da qual uma transferéncia de massa
ocorre. Isto é chamado de turbuléncia. Moléculas ou particulas grandes “pulam”
de uma camada para a outra e dissipam uma quantidade substancial de energia
no processo. O resultado liquido é que uma entrada de energia maior &
necessaria para manter este fluxo turbulento do que um fluxo laminar na mesma
velocidade*®.

A entrada maior de energia € manifestada como uma tensdo de
cisalhamento aparentemente maior do que poderia ser observada sob condigGes
de fluxo laminar na mesma taxa de cisalhamento. Isto resulta numa leitura
errdnea de alta viscosidade. O ponto no qual o fluxo laminar desenvolve-se para o
fluxo turbulento depende de outros fatores além da velocidade na qual as
camadas movem-se. A viscosidade e a gravidade especifica de um material
assim como a geometria do rotor (componente que gira) do viscosimetro e o
recipiente da amostra todos influenciam o ponto no qual ocorre esta transiggo®’.

2.4.1 — Fluidos newtonianos

O tipo de comportamento de fluxo que Newton assumiu para todos os
fluidos & chamado, de newtoniano. Ele &, entretanto, apenas um dos diversos
tipos de comportamento de fluxo que podem ser encontrados. Um fluido
newtonianc esta representado graficamente na Fig. 8.
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a) b)

Figura 8. Caracteristicas de um fluido com comportamento newtoniano: a) taxa
vs, tensdo e b) viscosidade vs. taxa®®.

Os graficos da figura 8 mostram que a relagdo entre a tensdo de

cisalhamento (t) e a taxa de cisalhamento ( ;./) € linear. O gréfico 8b mostra que a

viscosidade do fluido permanece constante na medida em que a taxa de
cisathamento & variada. Entre os fluidos newtonianos tipicos, incluem-se a agua e
6leos finos de motor.

Na pratica, isto significa que numa dada temperatura, a viscosidade de um
fluido newtoniano ir4 permanecer constante indiferente do modelo de
viscosimetro, do rotor ou velocidade que seja usada para medi-la. Os fluidos
newtonianos obviamente sdo os mais faceis de serem medidos. No entanto, uma
significante parcela dos fluidos reais ndo obedece ao modelo de Newton,
possuindo uma viscosidade que depende ou do cisalhamento aplicado ou do
tempo de sua aplicagéo, sdo os chamados ndo-newtonianos.

2.4.2 — Fluidos ndo-newtonianos
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Um fluido ndo-newtoniano é amplamente definido como sendo um para o

qual a relagdo r/y n&o é uma constante. Em outras palavras, quando a taxa de

cisalhamento é variada, a tens&o de cisalhamento néo varia na mesma Proporgéao
(ou até mesmo necessariamente na mesma diregs0). A viscosidade de tais fluidos
ira, portanto alterar-se na medida em que a taxa de cisalhamento é variada. Esta
viscosidade medida deixa de ser um coeficiente para se tornar uma propriedade
que varia de acordo com as condigdes nas quais o fluido se depara e é chamada
de “viscosidade aparente”.

O fluxo ndo-newtoniano é provavelmente uma proposi¢cdo mecanica. Como
objetos assimétricos passam uns pelos outros, como acontece durante o fluxo, os
seus tamanhos, formas, e coesividades determinardo quanta forca sera
necessaria para mové-los. Numa outra taxa de cisalhamento, o alinhamento dos
objetos pode ser diferente e mais ou menos forga pode ser exigida para manter o
movimento. Por objetos assimétricos, entenda-se como sendo moléculas
grandes, particulas coloidais, e outros materiais suspensos tais como argilas,
fibras, e cristais.

Existem diversos tipos de comportamento de fluxo ndo-newtoniano,
caracterizados pela maneira como a viscosidade de um fluido altera-se em
resposta as variagbes na taxa de cisalhamento. Os tipos de fluidos ndo-
newtonianos mais comuns que podem ser encontrados incluem:

1) Pseudoplastico. Este tipo de fluido ird exibir uma viscosidade

decrescente com uma taxa de cisalhamento crescente, como apresentado na
figura 9. Provavelmente os mais comuns dos fluidos ndo-newtonianos, os
pseudoplasticos, incluem tintas, emulsdes, e dispersdes de varios tipos. Este tipo
de comportamento de fluxo é algumas vezes chamado de ‘“redutor de
cisalhamento”.

2) Dilatante. O aumento da viscosidade com um aumento na taxa de
cisalhamento caracteriza o fluido dilatante, como pode ser visto na Figura 10.

Embora mais raro do que a pseudoplasticidade, a dilatancia &
freqlientemente observada em fluidos contendo niveis elevados de sélidos
defloculados, tais como barbotinas de argilas, compostos cristalizados, amido de
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cereais em agua, e misturas areia/adgua. A dilatdncia também é referida como um

comportamento de fluxo “incrementador de cisalhamento”.

p 3

b\-\‘-

Figura 9. Caracteristicas de um fluido com comPortamento pseudoplastico: a)
taxa vs. tensdo e b) viscosidade vs. taxa'*®

R.

7
A

Figura 10. Caracteristicas de um fiuido com comportamento dilatante: a) taxa vs.
tensao e b) viscosidade vs. taxa®®.

3) Viscoelastico. Este tipo de fluido ird comportar-se como um sélido sob
condi¢gbes estaticas. Uma determinada quantidade de forga deve ser aplicada ao
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fluido antes de qualquer fluxo ser induzido; esta forga é chamada de valor de
escoamento (yield value), identificada como fna figura 11.

O molho de tomate € um bom exemplo deste tipo de fluido; o seu valor de
escoamento muitas vezes ird fazer com que recuse a entornar-se do recipiente
até que ele seja agitado ou golpeado, permitindo ao molho jorrar livremente. Uma
vez que o valor de escoamento & excedido e o fluxo se inicia, os fluidos
viscoelasticos podem exibir caracteristicas de fluxo newtoniano, pseudoplastico,
ou dilatante. Eles também s&o conhecidos como fluidos de Bingham.

ﬁ.
p =3

Figura 11. Caracteristicas de fluido viscoelastico: a) taxa vs. taxa e b} viscosidade
vs. taxa™?.

Estes s@o casos onde se consideram apenas os efeifos da taxa de
cisalhamento nos fluidos. Alguns fluidos ndo-newtonianos irdo exibir uma
alteragdo na viscosidade com o tempo sob condi¢des de taxa de cisalhamento
constante. Existem duas categorias deste tipo de fluido:

41



_’-'.‘.i

g
Figura 12. Caracteristica de um fluido com comportamento tixotropico™“®).

Tixotrépico. Como mostra a figura 12, um fluido tixotropico passa por uma
diminuicdo na viscosidade com o tempo, enquanto ele esta sujeito a um
cisalhamento constante.

Reopéxico. Este é essencialmente o oposto do comportamento tixotropico,
em que a viscosidade do fluido aumenta com o tempo na medida em que é

cisalhado a uma taxa constante (Fig. 13).
7

> ¢

Figura 13. Caracteristica de um fluido com comportamento reopéxico™®.

42



Tanto a tixotropia como a reopexia podem ocorrer em combinagdo com
qualquer um dos comportamentos de fluxo discutidos previamente, ou somente
em determinadas taxas de cisalhamento. O elemenio tempo é extremamente
variavel; sob condigdes de cisalhamento constante, alguns fluidos iro alcangar o
seu valor de viscosidade final em alguns segundos, enquanto outros podem levar
varios dias. Fluidos reopéxicos raramente s&oc encontrados. A tixotropia,
entretanto, é observada freqgltentemente em materiais como graxas, tintas para
impressoras e cosmeticos.

Quando sujeito a taxas de cisalhamento variaveis, um fluido tixotrépico ira
reagir como ilustrado na figura 14. Ela mostra a tensdo de cisalhamento versus
taxa de cisalhamento na medida em que esta foi aumentada para um
determinado valor, a partir do qual diminui imediatamente para o ponto de partida.
Note que as curvas de aumento e de diminuigdo da taxa de cisalhamento néo
coincidem. Este lago de histerese é provocado pela diminui¢io na viscosidade do
fluido com o aumento do tempo de cisalhamento. Tais efeitos podem ser ou néo
reversiveis; alguns fluidos tixotropicos, se permitido que permanegam sem
perturbagtes por um momento, irdo recuperar a sua viscosidade inicial, enquanto

outros nunca iréao.

P2 e

Figura 14. Comportamento tixotropico de fluido sujeito & taxas de cisalhamento
variaveis™?).
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Ao estudar os aspectos reolégicos de uma suspenséo nos deparamos com
a observacdo de uma série de fendmenos, que acabam por levar ao
desenvolvimento de expressSes matematicas que possam descrevé-los sem
fazer maiores referéncias as suas causas e a correlagido do seu comportamento
mecanico observado com a estrutura detalhada do material.

O comportamento reologico de sistemas coloidais &€ geralmente complexo,
refletindo ndo s6 as caracteristicas das particulas individualmente, mas também
as interagdes particula-particula e particula-solvente*®. Considerando que a
viscosidade de um fluido é uma medida da resisténcia por ele oferecida ao
escoamento, € que este ocorre através do deslizamento relativo entre as
camadas infinitesimais do fluido, a adi¢éo de particulas coloidais a ele causara
uma perturbagao nas linhas de fluxo, e a viscosidade ser4 maior que a do liquido
puro. Desta forma, a inclus&o de qualquer quantidade de um dado sdlido, mesmo
que em nivel infinitesimal, em qualquer liquido por mais viscoso que seja,
provocara como primeiro efeito uma elevagéo na viscosidade do sistema. Isto ira
ocorrer independentemente de quaisquer outras caracteristicas que as particulas

do soélido possuam ou venham a adquirir.

O efeito da adi¢do de particulas solidas a um fluido, e as consequentes
perturbagdes nas linhas de fluxo quando sdo dispersas, foi equacionado
hidrodinamicamente pela primeira vez por Albert Einstein®®, que relacionou o
aumento da viscosidade & fracdo volumétrica de sélidos de acordo com a

equagao abaixo:

n=1,(1+k @) (Eq. 27)

sendo k uma constante igual a 2,5:

=17, (1+2,5¢) (Eq. 28)

onde:
no — viscosidade do solvente puro;
n — viscosidade da suspensao;

¢ — fragd@o volumétrica de sdlidos.
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Ao deduzir esta equagdo, Einstein considerou as particulas sélidas como
sendo esféricas, rigidas, idénticas, distituidas de cargas elétricas nas suas
superficies e a fragdo volumétrica dos soélidos suficientemente baixa, de modo a
ndo ocorrerem interagdes hidrodindmicas entre as particulas. Ele também levou
em consideragdo que as particulas que estavam no recipiente eram muito
menores do que o proprio, tornando os efeitos da parede despreziveis. O fluxo
deveria ocorrer a baixas tensbdes de cisalhamento, de modo a sempre se
caracterizar um regime laminar.

A equagdo de Einstein, como pode ser concluido, é aplicavel somente em
casos restritos. Entretanto, sua validade foi verificada em diversos experimentos
com suspensdes diluidas de esporos, fungos e pequenas esferas de vidro, que
apresentam geometria compativel com as condigbes por ele idealizadas. Na
grande maioria das aplicagdes praticas, porém, essas condicbes ndo sdo
obedecidas, ja que se utilizam suspensdes bem mais concentradas e com
particulas de geometria variada®. A figura 15 mostra o desvio entre o
comportamento previsto pela equagéo de Einstein e 0s casos reais, em que séo

utilizadas suspensdes com concentragéo de sdlidos mais elevada.

» 3

suspensao

real \

Equacdo de Einstein

> ¢

Figura 15. Viscosidade (#) em fungédo da fragéo volumétrica de sdlidos (#), de
acordo com a equagado de Einstein e para as suspensdes reais 48),
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Como se observa, o comportamento reolégico da suspenséo obedece a
equacdo no caso de suspensdes diluidas. Na medida em que o teor de solidos €
aumentado, a viscosidade observada comega a tornar-se maior que o previsto,
Em concentragdes moderadas ocorre uma superposicdo das regibes de fluxo
perturbadas ao redor das particulas. O desvio se torna cada vez maior, conforme
o teor de sélidos aumenta, até atingir um valor que tende ao infinito. Neste ponto,
as particulas formam um arranjo tridimensional rigido que impede a
movimentagdo relativa enire elas, e a suspensdo perde a fluidez. Algumas
caracteristicas das particulas, como a sua forma e a energia de interagéo
interparticulas determinam o formato da curva experimental e 0 maximo teor de
solidos possivel®'.

Para contornar as limitages da equacéo de Einstein foram desenvolvidos
varios outros modelos relacionando a viscosidade a fragdo volumétrica de sélidos,
em suspensdes mais concentradas. Estas equagbes sdo, quase sempre, de
origem empirica ou semi-empirica, sendo que solugbes mais rigorosas para
suspensdes altamente concentradas ainda nédo foram encontradas, devido ao
enorme numero de variaveis e a dificuldade para relacionar todas elas. Aléem da
fragdo volumétrica de solidos, a viscosidade de uma suspenséo de particulas

solidas em um liquido pode ser afetada por uma série de fatores, a se destacar*®:

Distribuigdo de tamanhos de particula

De um modo geral, distribuigbes de tamanho de particula muito fechadas
proporcionam viscosidades mais elevadas do que distribuigbes mais abertas, para
uma mesma fragdo volumeétrica. Isso ocorre porque os pos com distribuicbes
abertas ocupam um volume menor do que os pés com particulas de um unico
tamanho. Deste modo, a camada de agua entre as particulas torna-se mais

espessa, resultando numa viscosidade mais baixa.

Forma das particulas

A assimetria das particulas exerce um efeito acentuado sobre a viscosidade;
foram propostas em vista disso muitas expressdes complexas que relacionam a
viscosidade intrinseca com a relagdo axial, para particulas em forma de bastdes,
elipsdides, cadeias flexiveis, etc. As particulas esféricas causam uma perturbagao
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relativamente pequena nas linhas de fluxo de uma suspenséo, se comparadas a
particulas com maior relagéo axial. Particulas em forma de placas ou agulhas
provocam turbuléncia no liquido, ac girarem. Com isso, ha maior dissipagéo de

energia, 0 que é constatado como um aumento na viscosidade.

Efeitos de “flocos”

Quande uma suspensdo ndo se encontra suficientemente defioculada, as
particulas primarias permanecem unidas, constituindo flocos com agua
aprisionada no seu interior. Esta agua aprisionada n&o estd disponivel para o
fluxo, de modo que a suspensdo comporta-se como se a frago volumétrica de
solidos fosse maior. Dependendo da forga com que as particulas estdo unidas e
da tens&o de cisalhamento aplicada, os flocos podem ser destruidos, liberando a
agua aprisionada em seu interior. Havendo mais agua disponivel, a viscosidade
da suspensdo diminui. Esta, inclusive, é tida como uma das causas do
comportamento pseudoplastico. Uma conseqiiéncia maior ainda € a formagao de
grupos de flocos, os aglomerados de particulas. Como possuem dimens6es
maiores do que as coloidais, eles ndo permanecem em movimento browniano e

sedimentam rapidamente.

Solvatacao

O termo de fragéo volumétrica, ¢, das equagbes de viscosidade deve incluir
algum efeito do solvente, que age, do ponto de vista cinético, como parte
integrante das particulas. Os efeitos de solvatagdo tornam-se visiveis quando
superficies sdo imersas num liquido, onde a forga entre elas é fortemente afetada
pela interagdo daquele liquido com as superficies. Uma superficie pode ser
solvatada de uma maneira particular; por exemplo, uma superficie polar pode
orientar as moléculas de um liquido polar tal como a agua, ou as moléculas do
liqguido podem se ligar através de pontes de hidrogénio & uma superficie
apropriada para tal. Uma superficie isolada ird, desse modo, modificar a estrutura
do liquido adjacente a ela, com a estrutura modificada estendendo-se por uma
certa distancia — a espessura denominada de “camada de solvatag&o” — no
liquido. De um modo geral, o fator da solvatagéo aumenta com a diminuigdo do

tamanho das particulas, pois é relativo ao tamanho das moléculas.
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Efeitos eletroviscosos

A origem dos efeitos eletroviscosos esta relacionada & formagéo da dupla
camada elétrica na interface particula-solvente, cuja espessura soma-se ao raio
da particula, proporcionando um aumento efetivo do seu raio hidrodinamico.
Quanto menores forem as particulas, maior sera a contribuigéio da dupla camada
para o raio hidrodinamico, o que torna esses efeitos particularmente importantes a
medida que o tamanho das particulas aproxima-se das dimensdes coloidais. Se
juntamente a este fato for acrescentado o efeito de cisalhamento, havera a
necessidade de uma energia adicional para vencer as interagdes entre os ions
nas duplas camadas que envolvem as particulas, e as cargas elétricas nas suas

superficies, o que se traduz num aumento da viscosidade da suspenséo.

2.5 Conformacgéo de materiais por deposi¢éo eletroforética

A técnica de deposicéo eletroforética (EPD — Electrophoretic Deposition) é
um processo eletrocinético dentro do qual corpos ceramicos séo conformados
diretamente a partir de uma suspensdo estavel mediante a aplicagdo de um
campo elétrico continuo entre dois eletrodos® (Fig. 16). Normalmente, o eletrodo
de deposicdo possui a forma do produto e é projetado de tal maneira que a
liberagéo do material ceramico seja facilitada.

A nafureza eletrocinética deste processo origina-se na existéncia da
mobilidade eletroforética associada a cada particula que compde a suspensao
ceramica. A aplicagdo tangencial de um campo elétrico a0 longoe de uma
superficie carregada eletricamente provoca o surgimento de uma forga que passa
a ser exercida em ambas as partes da dupla camada elétrica (a camada de Stern
e a camada difusa).

A superficie carregada (inclusive os materiais a ela ligados) tende a se
mover numa direcdo apropriada, enquanto que os ions na parte movel da dupla
camada tendem a migrar na dire¢gdo oposta, arrastando consigo o solvente e
criando um fluxo de solvente. Reciprocamente, & criado um campo elétrico se a
superficie carregada e a parte difusa da dupla camada forem movimentadas uma
em relagdo & outra’®. Esta fenomenologia caracteriza quatro fendmenos
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eletrocinéticos, conhecidos ha muito tempo, e identificados como: eletroforese,

eletrosmose, potencial de escoamento e potencial de sedimentac&o.
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Figura 16. Representagdo esquematica do processo de deposi¢do
eletroforética’®?.

A técnica de deposicio eletroforética resulta da combinagdo de dois
processos: a eletroforese e a deposigdo. A eletroforese € o movimento de
particulas carregadas numa suspensédo sob a influéncia de um campo eléirico
externo. Historicamente, a sua descoberia € atribuida ao cientista indiano G. M.
Bose, por volta de 1740, durante a realizagdo de um experimento com um sifao
capilar®® (Fig. 17). Em 1807, o cientista russo Reuss divulgou a observagdo do
movimento de particulas sélidas (argila) em agua induzido por campo elétrico.
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Figura 17. O experimento do sifdo capilar realizado por G. M. Bose®.

O termo eletroforese, portanto, € utilizado para designar fendmenos
cinéticos os quais surgem da agdo coulombiana direta de um campo elétrico
sobre cargas ndo neutralizadas que constituem a matéria®*. De modo genérico, 0

processo pode ser descrito pela equagao:

F=QE (Eq. 29)

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

seguinte equagao:
F= IpE’ av + IUE' ds (Eq. 30)
v s

quando se pensa numa regido espacial. Em tais equacdes, F € a forga produzida
pelo campo elétrico E atuando igualmente na carga total @ de uma particula ou
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nas densidades de cargas livies no volume (o) e superficie () as quais
caracterizam uma regiéo que se estende pelo espaco.

O experimento de G. M. Bose apresenta um fluxo de agua que sai de um
bocal fixado num contéiner metalico e que & aumentado através da aplicagdo de
uma voltagem elevada no mesmo. Além disso, 0 fluxo anteriormente pequeno
quebra-se num cone de spray. Foram identificados os seguintes aspectos:

(a) o cont&iner metdlico, funcionando como um “emissor’ injeta
carga no liquido o qual &, entéo, puxado coulombicamente
para o exterior do bocal, (nesta situagdo, o contéiner €
considerado como o precursor da pistola utlizada na
eletropintura modernay);

(b) as gotas de liquido carregadas movem-se, entdo, na diregao
da bacia sob a influéncia da gravidade e do campo elétrico
aplicado. J& que a trajetoria da particula, e ndo a deformagao
dela, & importante e que o campo elétrico seré essencialmente
constante ao longo da particula, a forma da eq. (1) €
apropriada;

(c) a bacia funcionando como um “coletor”, recebe as gotas e
extrai a carga.

A deposicio € o processo constituido pela coagulagdo das particulas em
uma massa densa sob um substrato. Na técnica de EPD, a massa ceramica que
se encontra dispersa na suspenséo é depositada sob um dos eletrodos. Acredita-
se que a técnica de EPD, como um todo, tenha sido utilizada pela primeira vez
em 1927 por Harsanyi para a deposigao de ThO, e tungsténio em catodos de
platina®.

Dentre as principais técnicas de conformagédo de materiais ceramicos
utilizadas atualmente estdio a prensagem (pressing), conformagao por barbotina
(slip casting), conformagéo em fita (tape casting), conformagao plastica (plastic
forming). Em toda técnica de conformagao, para que se obtenha um produto final
que possua propriedades uniformes e nao apresente deformagdes é necessaria
uma compactagao uniforme da matéria-prima, ou seja, 0 po. Além disso, para se
obter a uniformidade necessaria, o po requer tratamentos especiais ou uma série

de processamentos anteriores & compactagdo propriamente dita, conhecidos
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como etapas de pré-consolidag&o. Como a técnica de EPD utiliza uma suspensao
cerdmica como veiculo de transporte/suporte para a matéria-prima pode-se
considera-la como uma variante da conformagdo por barbotina. Genericamente,
as etapas de pré-consolidag8o dentro desta Ultima podem ser resumidas em:

- Preparacéo da suspensédo (barbotina);

- Utilizag&o de um aditivo (dispersante, plastificante, espumante, etc.);

- Controle do pH;

- Controle da viscosidade;

- Controle da quantidade de sélidos.

A preparagdo da suspenso € constituida basicamente pela escolha do
solvente adequado para dispersar 0 pé ceramico. A utilizagdo de um aditivo &
justificada pelo tipo de processo pelo qual a suspensdo ira passar. Os tipos de
aditivos mais utilizados sdo os dispersantes e os plastificantes. Os primeiros séo
utilizados com a finalidade de promover a estabilizagdo da suspensé&o ceramica
(por via eletrostatica, estérica ou ainda eletroestérica) e os outros visam fornecer
4 suspenséo a plasticidade necesséaria para executar 0 processo de conformagé&o.
A utilizagio de tais aditivos, inevitavelmente, provoca a alteragdo de outros
fatores, tais como o pH e a viscosidade da suspensdo’’. O controle destes fatores
é importante para manter as caracteristicas fisico-quimicas da suspenséo que,
por conseqiiéncia, mantém as caracteristicas de estabilizagdo como pH e
viscosidade.

Na técnica de EPD, a matéria-prima € conformada uniformemente desde
que esteja dentro da regigo de atuag&o do campo elétrico, pois assim ela sofrera
a atuaggio da forga elétrica originada pela diferenca de potencial entre os dois
eletrodos, segundo os principios basicos de eletrostatica representados pelas
equacdes (29) e (30).

A técnica de EPD apresenta como principal vantagem sobre as demais
técnicas de consolidagio o fato da taxa de deposigdo do material ser
aproximadamente independente do tamanho de particula e da espessura da
camada depositada. Deste modo, elevadas taxas de deposicdo e camadas
espessas podem ser obtidas para particulas muito finas®. Se pensarmos em
particulas cada vez mais agregadas, ou seja, “grossas”, a influéncia da forga
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gravitacional sera proporcionalmente preponderante sobre as forgas de origem
coloidal, necessarias para a estabilizagdo de tais particulados em suspensao.
Assim como ocorre com a maioria dos processos baseados em suspensdes, uma
EPD pode resultar numa conformagéo altamente homogénea com elevada
resisténcia mecanica e uma baixa rugosidade superficial se uma suspenséo
corretamente  dispersa for utilizada. A homogeneidade ¢é melhorada
posteriormente na EPD porque a velocidade das particulas ndo ¢ muito
dependente do seu tamanho ou densidade intrinseca, e assim, deste modo,
efeitos de segregagéo podem ser evitados durante a deposigao®®

Além disso, ainda ndo existem estudos conclusivos sobre a relagédo da
natureza elétrica de um material com a sua deposigdo. A deposicdo de um
material naturalmente condutor ou semicondutor sobre um eletrodo metélico sera
diferente da deposigao de um material naturaimente isolante? A natureza de tal
fendmeno também engloba outras variaveis como: a densidade de corrente no
eletrodo, o material de que este Ultimo € feito, entre outros.

O pré-requisito essencial para uma deposigéo eletroforética bem sucedida &
o carregamento elétrico das particulas sélidas que constituem a suspenséo, tal
que esta fique completamente dispersa. De acordo com a teoria DLVO, as
particulas de um material ceramico em suspensdo desenvolvem cargas elétricas
superficiais através da dissolugdo seletiva de fons efou através da adsorgao
(fisica ou quimica) de compostos ativos na superficie (surfactantes) com
caracteristicas idnicas as quais provocam repulsdo. O desenvolvimenio destas
cargas elétricas, automaticamente, leva 4 formagéo da dupla camada elétrica na
superficie das particulas, que acaba sendo responsavel pela sua estabiliza¢o e
permitir a sua movimentagéo num campo elétrico.

Os pos de oOxidos ceramicos, quando dispersos em meios aquosos,
possuem uma carga elétrica superficial fortemente dependente do pH, uma vez
que a agua é um meio solvente que possui elevada constante dielétrica, 0 que
facilita o processo de dissociagao de eletrolitos que podem ser ou nao
determinantes do potencial elétrico desenvolvido na superficie das partlculas
Por este motivo & que se acredita que a estabilizagdo eletrostatica € mais facil de
ocorrer em tais meios. Em meios n&do-aquosos, que possuem constantes
dielétricas menores, o grau de dissociagdo dos eletrélitos é igualmente menor,
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resultando numa estabilizagio de baixa magnitude, ou até mesmo nula. Este
baixo grau de dissociagéo de eletrolitos resulta numa baixa concentracdo ibnica.
Como conseqiiéncia, 0 parametro de Debye-Huckel, «, é baixo™.

Usualmente & assumido que, para sistemas com tais forgas idnicas, a
pressdo repulsiva sera pequena, ou seja, com uma magnitude insuficiente para
estabilizar as particulas. Por este motivo, é dificil produzir suspensdes de Oxidos
ceramicos uniformes e cineticamente estaveis em alcool anidro, como o etanol™.
A alternativa é a utilizagao de fendmenos estéricos para a estabilizagao de tais
suspensbes. Em algumas situagdes, determinados tipos de oxidos desenvoivem
cargas elétricas, resultando numa estabilizagao eletrostatica efetiva. Wang e
colaboradores mostraram que a estabilizagéo de tais oxidos em etanol envolve
trés etapas®™: (i) adsorgéo das moléculas de etanol, na forma néo dissociada, nos
sitios superficiais basicos das particulas do Oxido; (i) dissociagdo das moléculas
adsorvidas de etanol através da transferéncia de ions hidrogénio para os sitios
superficiais basicos; e (iii) dessorpgao de anions Cz2HsO para a solugdo, deixando
as particulas carregadas positivamente.

Tal comportamento foi observado para suspensoes de AlxQj3, ZrO: e Lax0s.
Para o SiO,, a fransferéncia de prétons dos sitios superficiais &cidos para o
etanol, na segunda etapa, resulta em particulas carregadas negativamente. Esta
série de trocas ibnicas reflete, de maneira geral, a existéncia de reatividade entre
os 6xidos ceramicos e o etanol, do mesmo modo que ocorre na dgua. No entanto,
esta reatividade ndo pode ser estabelecida como sendo um mecanismo universal,
pois dependera, sobretudo, do estado em que se encontra a superficie do éxido,
originada por uma série de processos durante a sua sintese. Ou seja, 0s
processos pelos quais o po passou durante a sua fabricagdo determinar&o, antes
de tudo, uma area superficial especifica, um tamanho de particula, uma
densidade, uma concentragdo de sitios ativos, tipos de sitios ativos (acidos,
basicos efou anfoteros). Todos estes fatores, conjuntamente, controlam a maneira
como o po reage com o meio solvente e as substéncias que nele séo
adicionadas.

Lyklema divulgou que a agua é pouco solivel em solventes apolares e, que,
portanto, tende a se adsorver nas interfaces particula/solvente, conferindo assim
as particulas um carater mais basico®’. A basicidade do solvente ¢ aumentada
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apenas ligeiramente. Remo® encontrou que particulas negativas de a-Al2O3 em
alcoois com cadeias moleculares pequenas tornam-se positivas com a adigéo de
agua, ja que o Al(OH)s nos mesmos solventes estava carregado positivamente e
permaneceu assim apés a adi¢ao da agua.

O meio tradicional de suspens&o no qual os pos ceramicos sdo dispersos €
a agua. Entretanto, a deposicao eletroforética feita em meios aquosos possui a
desvantagem de apresentar eletrolise em baixos potenciais elétricos® (a partir de
~ 2V). A formagao de hidrogénio gasoso no catodo impede a deposi¢éo de uma
camada uniforme e aderente de material, devido a incorporagdo das bolhas
resultantes ao corpo consolidado reduzindo a sua homogeneidade
microestrutural. Além disso, como a eletrolise ocorre em paralelo com a
deposigio do pé ceramico, a eficiéncia da corrente elétrica do sistema é baixa.
Tais problemas podem ser evitados pela utilizagio de solventes organicos como
meios de suspensdo, que além de tudo, mostram-se interessantes do ponto de
vista produtivo, j4 que uma vez que sejam devidamente estabilizados, podem se
submeter a aplicagiio de potenciais elétricos elevados, o que significa obter

elevadas taxas de deposicio dos materiais ceramicos que neles estéo dispersos.

2.5.1 — Mecanismos e cinética de deposicéo

A primeira tentativa para explicar o fendmeno de EPD foi feita por Hamaker
e Verwey, por volta de 1940%. Eles propuseram que a deposi¢éo esta baseada
na acumulagido das particulas no eletrodo. Eles divulgaram que uma EPD
satisfatoria necessitava de uma suspensio estavel. Observaram que uma
suspenso utilizada para a EPD, no repouso, produzia um sedimento fortemente
aderente. Eles sugeriram, por essa razdo, que os fenémenos de EPD e
sedimentacdo s&o idénticos em natureza e que a fungéo priméaria do campo
elétrico aplicado & mover as particulas em diregdo do eletrodo para que se
acumulem. As particulas acumuladas proximas ao eletrodo se depositam devido a
presséio exercida nelas por aquelas nas camadas externas. Hamaker e Verwey
também observaram que, em alguns casos, as camadas depositadas se
comportavam semelhantes a um fluido viscoso e sugeriram que isto se devia a
curva de energia potencial da suspenséo ser sempre positiva. Alguns outros
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pesquisadores propuseram uma explicagdo alternativa: uma suspensdo com
potencial zeta baixo forma um deposito viscoso porque tal suspenséo nao esta
estavel: isto &, ela forma aglomerados, os quais, sob um campo elétrico continuo,
se movem em diregdo ao eletrodo depositante e formam um deposito de baixa
densidade e com baixa resisténcia. Este deposito se comporta semelhante a um
fluido viscoso.

Koelmans e Overbeek estudaram o comportamento da EPD de suspensdes
em meios organicos polares®. Eles propuseram um mecanismo eletroquimico de
formacao do depbsito. A base do seu mecanismo é a teoria DLVO, através de um
aumento da concentragao de eletrolitos que induz a coagulagao do sistema. Eles
divulgaram que o mecanismo de Hamaker e Verwey considerou exclusivamente a
coagulacdo das particulas no eletrodo e ignorou o transporte paralelo de ions.
Como resultado, eles também ignoraram o concomitante aumento da
concentracdo idnica e da reagdo de eletrodo no eletrodo depositante. Eles
calcularam a concentragéo de eletrélitos no eletrodo depositante e mostraram que
é comparavel com aquela requerida para coagular o p6 e formar um deposito.
Deste modo, eles propuseram que o depdsito se formava devido a floculag&o de
particulas através do aumento da concentragao de eletrdlitos e do potencial zeta
reduzido resultante préximo ao eletrodo.

A literatura identifica outros mecanismos. Grillon e colaboradores sugeriram
que as particulas sofrem uma neutralizagéo de carga na medida em que entram
em contato com o eletrodo depositante ou o depdsito torna-se estatico®. Shimbo
e colaboradores propuseram que processos secundarios produzem hidroxidos
que se adsorvem nas particulas e polimerizam, mantendo-as coesas no
deposito®. Mais tarde, Sluzky e Hesse apoiaram este mecanismo®™. Mizuguchi e
colaboradores sugeriram a neutralizagdo combinada de particulas e 0 mecanismo
de polimerizagdo de Shimbo®. Eles imaginaram a descarga de particulas no
eletrodo, trazendo-as o mais proximo umas das outras tal que cadeias de
nitrocelulose presentes nas superficies das particulas da suspensao poderiam

formar “pontes” e provocar a deposic¢ao.
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Distorgao da liosfera pela EPD

Figura 18. Esquematizagdo do mecanismo de deposi¢éo através da distorgéo e
do afinamento da liosfera®.

Até entdo, era imaginado que as particulas simplesmente se descarregavam
para dar origem & passagem de corrente e as agora particulas neutras
coagulassem. Para investigar se a passagem de corrente durante a EPD era
devido a descarga de particulas, Sarkar e Nicholson’® realizaram um experimento
com uma membrana de dialise numa suspensédo de Al;O; em etanol. Eles
separaram o catodo de deposigdo com uma membrana de dialise permeavel
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somente aos ions. Eles observaram um depdsito denso na superficie da
membrana e a passagem de corrente no sistema através de descarga inica.
Deste modo, a maior parte da carga num processo de EPD é carregada pelos
fons do sistema e a passagem de corrente é o resultado da sua descarga.

Esta observacdo descarta as reagdes particula/eletrodo como sendo o
principal processo de formag#o do deposito. Sarkar e Nicholson sugeriram ainda
gue durante a eletroforese das particulas, o campo elétrico aplicado e a forga de
cisalhamento entre o conjunto da dupla camada ao redor de uma particula e o
fluido distorcem a dupla camada, deixando-a mais fina na frente da particula e
mais larga atras (Fig. 18). A consequéncia direta & que o potencial zeta ({) acaba
variando ao redor da particula.

Sarkar e Nicholson especularam que os cations numa suspenséo de Al,O;,
os quais movem-se com as particulas de AlO; carregadas positivamente em
diregdo ao catodo, encontram-se em excesso e tendem a reagir quimicamente
com os contra-ions da “cauda” estendida da dupla camada, reduzindo assim a
sua espessura e facilitando a coagulagdo das particulas. Tal hipotese parte da
idéia de um sistema particula de éxido carregada positivamente/liosfera, [(M-
OH,)*-X]. Entenda-se por liosfera o sistema constituido pela particula e a camada
de ions que a circunda. O &nion X provém de uma reacéo de dissociacdo, tal
como YX < Y* + X (onde Y™ pode ser H' ou qualquer outro cation, e X" pode ser
OH" ou qualquer outro &nion), que possui uma constante de equilibrio (K) para
uma dada temperatura. A concentragéo de Y, [Y*], aumenta distintamente na
regifo adjacente ao catodo; portanto, para manter K, [YX] deve aumentar e/ou [X]
diminuir. Este Ultimo constitui a dupla camada de particulas. O fon X préximo a
superficie da particula encontra-se fortemente ligado a ela. Longe da superficie,
os ions na dupla camada encontram-se mantidos ligados com uma forca muito
menos intensa. Esta andlise assume que o Ultimo reage com os cétions
acompanhantes. A combinagdo de X" com Y' aumenta [YX] e diminui [X] e YY"
simultaneamente. O composto YX produzido se difunde pelo gradiente de
concentragdo ionica para o volume da suspenséo, longe do depésito, e, deste
modo, K permanece constante.

Como resultado desta reagdo quimica, a dupla camada ao redor da cauda
das particulas afina-se tal que a proxima particula que chega pode aproximar-se o
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suficiente tal que as forgas atrativas de London-van der Waals dominam e a
coagulagio/deposigdo ocorre. A figura 18 apresenta a esquematizagéo deste
processo.

No entanto, segundo Debnath De, Sarkar e Nicholson n&o apresentaram
dados convincentes para apoiar tal mecanismo de coagulagéo de particulas™.
Como os cations carregam a maior parte da corrente para o catodo, a sua
concentracéo na vizinhanga do catodo deve diminuir devido & descarga. Esta
situagdo & contra o mecanismo de Sarkar e Nicholson, e assim, o processo real
de coagulagdo deve incluir uma diminui¢do da concentragéo de co-ions como
uma fungéo da posigao e do tempo numa célula de EPD.

Assim, surge um novo modelo desenvolvido para a deposigdo durante o
processo eletroforético. Ele sugere que os ions que se movem com as particulas
carregadas em suspensdo estdo depletados no eletrodo de deposigéo, alterando
localmente o pH em dire¢éo ao ponto isoelétrico para resultar na coagulacéo. A
variagéo de potencial zeta € modelada através de isotermas de equilibrio quimico
e de adsorcdo superficial. O modelo se ajusta satisfatoriamente aos dados
experimentais para particulas de Al;O; em etanol quando é assumida a isoterma
de adsorgdo superficial de Freundlich. Os calculos prevém o gradiente de
conceniragio de co-ions como uma fungéo da posigdo dos mesmos dentro da
suspensao, e o tempo de deposigéo e a sua fungdo no processo de coagulagéo
durante a EPD.

Diante de tal proposigéo, o mecanismo especulado por Sarkar e Nicholson
que estabelece que o excesso de H' reage quimicamente com os contra-ions na
dupla camada deformada, reduzindo assim a sua espessura e facilitando a
coagulaggo das particulas, passa a ser considerado duvidoso. A concentragao de
H* diminui rumo ao catodo devido & deplecdo continua (descarga) do H' na
reagdo catodica de uma célula de EPD.

A figura 19 delineia as provaveis etapas envolvidas na coagulagéo e
deposicio de particulas durante o processo de EPD.

No volume da suspensdo, denotado por A, o pH esta por volta de 4 e as
particulas de AlO; possuem um potencial zeta de 80 mV. Como resultado, as
particulas de AlO; estdo bem dispersas devido & estabilizag&o idnica (diga-se
eletrostatica) e a barreira de energia para a coagulagéo é maxima. As duplas
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camadas distorcidas ao redor das particulas de AlO; devem-se a acéo de
cisalhamento do fiuido devido ao movimento eletroforético das mesmas. Na
medida em que as particulas se movem da sua posigéo de equilibrio no volume
da suspensdo em direcéo ao catodo onde o H' é descarregado e depletado sob a
acdo do campo elétrico imposto, elas percorrem uma regido (aproximadamente
500 vezes o didmetro da particula e denotada por B) da suspens&o com aumento
de pH. Durante a migragéo das particulas de Al,O3 através da regiéo de aumento
de pH (regido B), a sua densidade de carga superficial, e por conseqiiéncia, 0
potencial zeta e a barreira de energia para a coagulagdo das particulas,
diminuem. Proximo ao catodo (denotado por C), o pH da suspenséo se aproxima
de 7,15 (equivalente ao ponto isoelétrico das particulas de Al203). Como
resultado, o potencial zeta e a barreira de energia contra a coagulagéo das
particulas s&o reduzidos préximo ao catodo, facilitando a coagulagdo e a
deposicao.

Este envolvimento da concentragdo dos co-ions (H*)} no potencial zeta das
particulas em fungdo da posigdo dentro da suspenséo e do tempo de deposigéo é
Unico ao processo de conformaggo cerédmica por EPD.

Em termos cinéticos, a taxa na qual um deposito se forma durante a EPD é
muito importante se quisermos conirolar a espessura da camada depositada’™. A
taxa também é importante para o controle do perfil composicional dos materiais
funcionalmente graduados™ (FGM). Esta nova classe de materiais compositos &
constituida por camadas de diferentes materiais, com caracteristicas distintas uns
dos outros. No entanto, a sua jungéo objetiva explorar as propriedades individuais
de cada componente. Pela técnica de EPD & possivel obter materiais ceramicos
cujas superficies sd0 extremamente lisas, com perfil de rugosidade superficial
muito baixo. Por este motivo, tal técnica é utilizada para promover a deposigéo
multicamada desses materiais.

Um processo de EPD, embora seja uma eletrodeposi¢do, segue leis
diferentes daquelas que governam uma galvanizagéo, ou seja, € um processo
nao-faradaico’™. Numa primeira aproximagdo, se considerarmos dS uma area
infinitesimal do eletrodo de deposicdo no qual dw massa de particulas séo

depositadas num tempo dt, ent&o:
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[aw= [[rudscle)dt=ru [[asCle)ds (Eq. 31)

onde u é a velocidade média das particulas, C(t} a concentrag¢do das particulas
em suspensdo e f o fator de eficiéncia (f < 1; isto é, se todas as particulas

alcancando o eletrodo tomam parte na formagéo do depdsito, entéo = 1).
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Figura 19. Mecanismo proposto para a coagulagéo das particulas durante um

processo de EPD®?),
E esperado que uma suspensdo coloidalmente estavel, ou seja, particulas

com elevado potencial zeta, possuam f= 1. A eq. 31 € valida para uma condigdo
de estado estacionario dentro de um determinado intervalo de voltagem, sendo o

limite inferior maior do que ou igual & voltagem minima requerida para a
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deposicdo e o limite superior € a voltagem na qual a lei de Ohm € obedecida pela
suspensdo. Se for assumido que a suspensdo €& homogénea e que n&o ha
diminuigéo na concentragdo de particulas devido a sedimentagdo ou qualquer
outro processo, isto &, a Unica alteragdo na concentra¢do & devido a EPD, entéo
uma condigdo de balango de massa pode ser imposta. Isto significa que, no
tempo t=0, C(0) = wo/V, e, em t = t, C(f} = (wo — w(f)}/V, onde wy & a massa inicial
do pé em suspensdo e V o volume da mesma. Quando estas condi¢gbes de

contorno s&o utilizadas, a solugéo da eq. 31 se torna:

w(t)z W, (l —e"kT) (Eq. 32)
d
71:’=W0 Ke™ (Eq. 33)

onde K é o parametro “cinético”, ou seja, K = Sfu/V e S (=/dS) a area depositada.

Tais consideragfes, antes de tudo, dependem das condi¢cdes em que é feita
a deposicdo. Numa EPD feita com voftagem constante, o potencial entre os
eletrodos @ mantido constante, mas, como a deposicdo necessita mais de um
gradiente excessivo de potencial do que de eletroforese, entdo, com o aumento
da deposi¢cdo de material (e por conseqliéncia, aumento da resisténcia elétrica), o
potencial induzindo eletroforese (E, queda de tensdo/cm na suspensdo) diminui e,
portanto, o movimento das particulas diminui. A deposi¢cdo destas também se
torna nula se o gradiente de E for muito pequeno. Por um lado, poderia ser feita
uma EPD num tempo extremamente curto, de modo a eliminar tais efeitos.

Por outro lado, numa EPD feita sob condigbes de corrente constante, E &
mantido constante pelo aumento da queda de potencial total entre os eletrodos.
Deste modo, a EPD feita em corrente constante evita os problemas de deposi¢&o
limitada e de taxa de deposi¢io da EPD feita em voltagem constante.

Em 1940, Hamaker”, durante um estudo dos fenémenos do processo de
EPD, observou que a massa depositada ou o depésito da EPD variava
linearmente com a quantidade de carga elétrica (corrente) utilizada. Ele também
observou que, em alguns casos, a queda de tensdo sobre o depdsito é muito alta,

e, como resultado, a corrente diminui com o tempo para uma deposicdo em
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voltagem constante. Mesmo assim, o depositc & diretamente proporcional a
corrente que passa. A representagdo da lei de Hamaker tem mudado ao longo
dos anos, mas ela estabelece principalmente que a massa depositada Y (em kg)
& proporcional a concentragdo da suspensdo ¢ (kg/m®), a area superficial do
eletrodo S (m?), e a intensidade do campo elétrico local E (V/m} integrada ao
longo do tempo f (s). A constante de proporcionalidade € igual a mobilidade
eletroforética u (m%(V.s)) da particula quando cada particula que alcanca o
eletrodo é depositada:

12
Y= IﬂESCdf (Eq. 34)

t1

Devido ao fato da velocidade das particulas depender da intensidade de
campo elétrico local, a qual muitas vezes diminui com um aumento na espessura
do corpo depositado, as heterogeneidades presentes na camada depositada
podem ser diminuidas. Um processo de EPD necessita de tempos de
processamento extremamente curtos: uma redugéo de um fator de 100 pode ser
acompanhada quando a EPD & comparada com outros processos que se utilizam
de suspensdes, como a conformagao por barbotina™. O fator de eficiéncia f,
incluido muitas vezes para levar em conta a possibilidade de que nem todas as
particulas que migram para o eletrodo formam um deposito, foi omitido da eqg. 31.
Tal equacao também pode ser integrada implicitamente, assumindo que , E, c, €
S permanecam constantes a tempo de se chegar numa expressédo explicita para

a conformacgéo do corpo:

Y=uESct (Eq. 35)

Estas relagdes sio validas para uma situagéo em que ocorra uma geometria
planar de deposigéo.

Avgustinik”’ e seus colaboradores testaram diversos elementos da lei de
Hamaker para uma deposigdo eletroforética num eletrodo cilindrico com

comprimento / e raio a e um contraeletrodo de raio b (b > a) colocado
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coaxiaimente para chegar numa equagdo explicita de Y. O campo elétrico £ foi
transformado na distancia dos eletrodos e na diferenga de voltagem V, enquanto
que p foi representado em termos da permissividade ¢ (igual a &g, C/(V.m)), ©

potencial zeta ¢ (volts), e a viscosidade 1 (Pa.s) também s&o considerados, tal
que:

IViect
“3In(a/b)y (Ea. 36)

Avgustinik assumiu implicitamente que os parametros ¢ €, ¢, € E na
interface corpo depositado-suspenséo permanecem constantes no tempo. Se V
for assumido positivo, £ 'deve ser negativo para que se obtenha um Y positivo.

Num dos modelamentos mais recentes’®, a taxa de formag&o de um corpo
durante a EPD é descrita por uma combinagdo de trés elementos: a teoria de
Kynch para o movimento da interface corpo depositado-suspenséo, a equagéo da
continuidade para a fase continua da suspenséo, e expressdes para a velocidade
das particulas em suspensio. Tal modelamento se baseia nas teorias de
Hamaker e de Avgustinik e mostra que, em ambas as teorias, ha a perda de um
fator (que tende a 1 quando se trata apenas de suspensdes diluidas). Apds a
incorporagdo deste fator, é possivel entender melhor o aumento “mais do que
linear” da formag&o de um corpo por EPD com o aumento da concentragéo da
suspensdo, como reportado por varios autores, o qual esta relacionado com a
conservacio de massa.

Algumas analogias com tal comportamento puderam ser observadas
recentemente durante a deposigdo eletroforética de capilares de SnO; a partir de

suspensbes aquosas’™.
2.6 A sinterizagao

A partir de uma ampla perspectiva, a grande maioria dos materiais
ceramicos é multifasica, e muitos deles sdo densificados com o auxilio de uma
pequena quantidade de fase liquida ou através da aplicagéo de press&o’ . Apesar
de tudo, para muitas aplicagbes, os materiais cerdmicos policristalinos unifasicos
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sd0 essenciais. A obtengdo de tais materiais passa por uma etapa de
processamento que visa produzir microestruturas com alta densidade, ou seja,
gue apresentem uma porosidade minima ou praticamente nula, tal que as suas
propriedades intrinsecas possam ser aproveitadas na sua totalidade®. Algumas
das propriedades que este material, em tal condigéo, pode adquirir s&o:

- Resisténcia mecanica;

Translucidez;

1

Condutividade térmica e/ou elétrica;

Permeabilidade gasosa, resisténcia ao desgaste, etc.

Esta etapa, conhecida como sinferizagdo, se refere ao processo de queima
e consolidagéo de um corpo conformado a partir de um po, durante o qual ocorre
a eliminagéo dos poros existentes entre as particulas iniciais acompanhado de
uma retragdo do corpo, combinado com um crescimento conjunto e uma iniensa
unidio entre as particulas adjacentes®’. A sinterizagéo é a etapa mais importante
durante o processamento térmico de um pé porque é neste estagio em que ele €
exposto & maxima temperatura. Muitas das propriedades elétricas, magnéticas,
Opticas, e mecanicas resultantes sdo determinadas pelas complexas alteragGes
fisico-quimicas decorrentes desta reestruturagéo do material®?.

O processamento do po anterior a etapa de sinterizagéo pode determinar o
sucesso de tal transformagdo. Simultaneamente, uma anélise critica do processo
de sinterizagdo e dos produtos sinterizados pode levar a uma util inferéncia a
respeito da maneira pela qual o processamento pré-queima deve ser modificado
para se obter produtos satisfatorios. De modo geral, a cinética de sinterizagao dos
materiais ceramicos é afetada pelas caracteristicas dos pés iniciais e pelas
microestruturas dos compactos a verde. Reagdes quimicas, entre diferentes
constituintes num compacto e entre a atmosfera de sinterizagdo e o material,
ocorrem simultaneamente com o processo®. As alteragdes fisicas e quimicas
durante a sinterizacdo também exercem importantes influéncias na densidade e
microestruturas resultantes.

Por outro lado, a sinterizagdo pode ser vista como um processo
termodinamico de ndo-equilibrio, no qual um sistema de particulas (agregado de
p6 ou compactado) adquire uma estrutura solida coerente através da redugéo da
sua area superficial especifica, 0 que resulta na formagéo de contornos de gréos
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e crescimento de “pescogos” entre as particulas, levando normalmente o sistema
a densificagsio e contragao volumétrica®. A formagdo dos contornos de gréos e o
crescimento dos pescogos interparticulas ocorrem através de mecanismos de
transporte de matéria; normalmente processos difusionais atdmicos ativados
termicamente que preenchem a regido de contato interparticulas (poros) ate
cessar 0 processo.

Tal processo tem sido ufilizado numa ampla variedade de materiais tais
como metais (na chamada Metalurgia do po), vidros, cerémicas de alto
desempenho, etc. Mais do que um processo, a sinterizag8o se constitui num
problema cientifico exemplar, cuja completa descrigdo ainda €& motivo para
incessantes pesquisas e debates, além do que tem permitido o aumento do
conhecimento humano a respeito do processamento ceramico.

No final da década de 50, pesquisadores da General Electric Company
procurando um material adequado para o confinamento do plasma corrosivo em
lampadas de vapor de s6dio sob alta presséo desenvolveram a primeira ceramica
policristalina unifasica que pode ser sinterizada até & completa densidade — uma
alumina policristalina (fase corindon) que atende pela denominagéo de Lucalox™
(para transLUCent Aluminum Oxide — 6xido de aluminio translicido). A chave
para o seu desenvolvimento foi a descoberta feita por Robert L. Coble de que a
magnésia (MgO) era um aditivo critico que permitiu a alumina ser sinterizada até
a densidade tedrica. Pierre e Gatti, na General Electric, desenvolveram um
processo de queima que resuliou num material translicido, mas ele n&o ficou
conhecido até o trabalho de Coble®® mostrar que a magnésia, acidentalmente
fornecida pelos refratarios do forno, era o responsavel por tal efeitol

Na sinterizagdo, a interagéo entre os fatores geométricos e termodinamicos
& simultinea e conseqiiente durante o decorrer de todo o processo, porém, com
um grau de complexidade que n&o permitiu ainda a elaboragéo de uma teoria
definitiva e consistente do fenémeno, apesar do seu conhecimento tecnoldgico
datar de tempos remotos da nossa civilizagao. O objetivo basico da elaboragéo de
um modelo tedrico é descrever as relagBes fundamentais entre 0s mecanismos
de transporte de matéria durante o processo e os parametros de sinterizagao

mais importantes tais como temperatura (T) e tempo (t) de sinterizagao, forma
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geométrica, tamanho e distribuicdo de tamanho de particulas, superficie
especifica, densidade inicial.

Os modelos teoricos conhecidos hoje sdo fenomenologicos efou empiricos e
datam das décadas de 40 e 50, onde basicamente a descricdo da cinética de
sinterizagdo pode ser dividida em trés categorias:

a) Descricédo fenomenologica;

b) Descricéo topoldgica;

¢) Descri¢do termodinamica

Os trabalhos fundamentais desenvolvidos por G. C. Kuczynsky e R. L. Coble
situam-se na categoria (a), onde sdo consideradas fundamentaimente as relagGes
quantitativas entre volume e porosidade durante o processo de sinterizagéo. A
descri¢éo topologica (b) considera as variagdes geometricas da micro-estrutura
no processo, ndo tendo, porém desenvoivido ainda uma estrutura teorica
consistente. A descrigao termodinamica® (c) considera o modelo atomistico da
matéria e tem dado consideravel avango no entendimento do fendmeno da
sinterizagdo.

Para que a sinterizagio possa ocorrer, € necessario um mecanismo para o
transporte de material, além de uma fonte de energia para ativar e,
principalmente, sustentar este transporte. Os mecanismos primarios para o
transporte sdo a difusio e o fluxo viscoso. O calor € a fonte primaria de energia,
em conjungéo com os gradientes energéticos provocados pelo contato particula-

particula e tens&o superficial®

. A sinterizagdo isenta de presséo, pode ser tanto
em estado liquido quanto em estado sélido onde apenas a(s) fase(s) solida(s)
estdo presentes no sistema durante a densificagéo. De acordo com Coble®, a
sinterizagéo em estado sdlido pode ser dividida em trés estagios.

O estagio inicial envolve o rearranjo das particulas e a formagéo inicial do
pescoco no ponto de contato entre cada particula. Este rearranjo consiste de um
movimento lento ou rotagdo das particulas primarias adjacentes no intuito de
aumentar o nimero de pontos de contato. A unido das particulas ocorre nos
pontos de contato onde o transporte de material pode ocorrer e onde a energia de
superficie & maior®’. Neste estagio, a retragéo, a densificagdo, e a eliminag&o dos
poros ocorrem numa taxa determinada pelo tamanho inicial das particutas, pelo
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valor da energia de superficie € pela viscosidade do material. Na medida em que
as particulas comegam a coalescer, 0 pescogo possui um raio de curvatura que
permanece pequeno comparado com a curvatura da superficie das particulas,
resultando numa pressdo negativa que provoca o fluxo viscoso do material rumo
a regido interparticulas.

E importante ressaltar que existe uma variedade de caminhos competindo
pelo transporte de material para a drea do pescogo no estagio inicial. Alguns
destes levam & densificagdo, a qual se refere ao processo de retragéo e requer
que os centros das particulas se aproximem uns dos outros. Outros mecanismos
de transporte levam ao coalescimento, que é um tipo de crescimento do pescogo
desenvolvido entre as particulas levando & reducdo da area superficial especifica
sem ocorrer retragdo. A densificagdo, geralmente, é desejada, sendo entdo uma

questdo de promover os mecanismos que levam a retragéo sobre aqueles que

O Particula

r Porosidade

né&o o fazem,

1a; 1+]] 16

Figura 20. Um exemplo das alteragdes que ocorrem durante o estagio inicial da
sinterizagdo: (a) particulas no seu estado inicial, (b) rearranjo e (c)
formagao do pescogo’®"),

O segundo estagio de sinterizagdo & referido como intermediario. Um

modelo simples das alteragdes fisicas que ocorrem durante esta etapa encontra-
se ilustrado na figura 21.

O segundo estagio de sinterizagdo ou intermediario inicia-se quando
comega o crescimento de gréo. Neste estagio, a dimenséo dos pescogos entre as

particulas aumenta. A porosidade diminui e os centros das particuias originais
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movem-se juntamente. Isto resulta numa retragdo equivalente & quantidade de
porosidade diminuida. Os contornos de grdo formam-se intensamente e se
“movem” de tal maneira que uma particula (agora chamada de gréo) inicia o
crescimento enquanto que o gréo adjacente € consumido, caso ele seja menor,
através de mecanismos de transferéncia de massa. Isto permite alteragdes na
geometria da microestrutura que sdo necessarias para acomodar o futuro
crescimento do pescogo e a remogdo de porosidade. Os poros ainda
permanecem conectados uns aos outros, formando uma rede porosa, ou seja, 0s
canais porosos existem enquanto que os contornos de gréo ainda permanecem
isolados.

Grao Contorno de gréo

Porosidade

(a) t=) (ch

Figura 21. Alteragdes que ocorrem durante o segundo estagio de sinterizagao: (a)
crescimento do pescoco e retragéo volumeétrica, (b) prolongagéo dos
contornos de grdo e (c) crescimento continuado do pescog¢o e da
prolonga?éo do contorno de gréo, retragdo volumétrica e crescimento
de grao®").

A sinterizagdo no estagio intermediario continua na medida em que os

canais de poros séo interconectados e termina quando os mesmos tornam-se
isolados. A maior parte do processo de retragdo durante a sinterizagéo ocorre
durante esta etapa, ou seja, a maior parte da densificagéo e das alteragbes
microestruturais.

O terceiro estagio de sinterizagao é referido como a sinterizagao final *°. Ele
envolve a remogao final da porosidade por intermédio da difuséo de vacéncias ao
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longo dos contornos de grdo. Logo, os poros devem permanecer proximos aos
contornos de gréo. A remogdo dos poros e a difusdo de vacéncias séo auxiliadas
pelo movimento dos contornos de gréo e pelo controle do crescimento dos gréos.
Entretanto, se o crescimento dos grdos € muito rapido, os contornos de grao
podem se mover mais rapido do que os poros e deixa-los isolados dentro de um
grdo. Na medida em que o gréo continua a crescer, o poro torna-se mais
separado do contorno de gréo e possui uma chance minima de ser eliminado.
Portanto, o crescimento do grdo deve ser controlado para se obter a remogéo
maxima da porosidade.

i

e

Figura 22. Alteragdes que ocorrem durante o estagio final da sinterizag&o: (a)
crescimento de gréo com fase porosa descontinua, (b) crescimento de
grio com reducdo da porosidade e, (c) crescimento de grdo com
eliminaggo da porosidade®®").

3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Matérias-primas

Os materiais utilizados na preparagéo das dispersdes ceramicas deste
projeto foram o oOxido de zircdnio com pureza superior a 99% (dados do
fabricante), proveniente da Usina Piloto de produgéo experimental de oxido de
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zirconio do IPEN (Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares), e o oxido de
magnésio (MgQ), com pureza aproximada de 98%, proveniente do fabricante
Sinth.

O éxido de zirconio, proveniente da Usina Piloto do IPEN, foi escolhido tanto
pelo aspecto pratico como pelo econdmico. As instalagbes da usina localizam-se
dentro do campus da Universidade de Sao Paulo. Além disso, € um produto
desenvolvido inteiramente com tecnologia nacional a prego acessivel. O Oxido de
magnésio, proveniente da Sinth, foi escolhido devido a sua ampla
comercializagdo no mercado o que o torna um produto economicamente atraente.

Os solventes uiilizados na preparagdo das dispersfes ceramicas deste
projeto foram o alcool etilico (ou etanol — CH3CH20OH, também ¢ denotado por
EtOH) absoluto, com grau de pureza 99,5%, proveniente do fabricante Sinth; e
agua bidestilada /deionizada. Para as suspensdes em alcool etilico foi utilizado o
copolimero acido acrilico/acrilato LP 10466/12B da Rohm GmbH.

3.2 Avaliagdo das propriedades eletrocinéticas

Quando um campo elétrico alternado é aplicado a uma suspenséo coloidal
as particulas irdo se mover devido a carga elétrica superficial que possuem. A
diferenga de densidade entre as particulas e o liquido, faz com que o movimento
oscilatério das particulas fransfira o seu momento para o liquido e provoca o
desenvolvimento de uma onda acistica. Este efeito foi denominado de Amplitude
Sénica Eletrocinética ou ESA (Electrokinetic Sonic Amplitude)®. A ESA é a
amplitude da press&o gerada por um coldide por unidade de intensidade de
campo elétrico e possui unidades Sl de Pa / V.m. A ESA & proporcional a
mobilidade eletroforética, que é representada em termos de velocidade
normalizada pela intensidade do campo elétrico aplicado.

Os fatores que interligam os fendmenos eletrocinéticos s&o todos aqueles
que envolvem um movimento relativo entre o liquido e a particula
carregada/superficie solida, sendo que o potencial termodinamico € o potencial

zeta das particulas solidas. Logo, os fendbmenos eletroaclsticos séo
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representativos das interagdes fisico-quimicas que ocorrem na interface particula-
liguido.

As medidas eletroac(sticas oferecem vantagens distintas sobre as técnicas
convencionais tais como a microeletroforese®®. Tais medidas podem ser feitas em
sistemas dispersos ao longo de um amplo intervalo de concentragdes, desde que
a suspensdo permaneca fluida e ndo se torne um gel. O limite inferior de
concentracdo é determinado pela intensidade do sinal ESA. O intervalo de
medida mais comum vai de 1 a 20% em volume, muito além do intervalo possivel
com a microeletroforese %°. As medidas podem ser feitas em sistemas com um
amplo intervalo de tamanhos de particula; desde tamanhos moleculares até por
volta de 100 um. Outra vantagem é que as medidas eletroacusticas podem ser
feitas em sistemas sob fluxo ou agitagdo. O movimento das particulas néo
interfere a medida de alta freqliéncia. O movimenio induzido por convecgéo
térmica também ndo interfere com a medida e qualquer efeito devido a
sedimentacdo das particulas pode ser evitado mantendo a suspens@o sob
agitacdo. Além disso, como os efeitos eletroacusticos s&o virtualmente
instantaneos, as medidas tornam-se rapidas.

Estes s@o os principios de funcionamento do sistema de medidas
eletrocinéticas ESA-8000, do fabricante Matec Applied Sciences, utilizado neste
trabalho. Ele é composto por uma unidade de geragdo de RF (radiofreqiiéncia),
uma célula de medigdo (que contém um sensor eletroacustico e um térmico,
eletrodos de pH e de condutividade) com uma jaqueta de agua para controle de
temperatura, uma bureta automatica (para realizar a inje¢éo de liquidos) e uma
unidade de interface para computador. Na célula de medi¢do, encontra-se
também um recipiente de teflon contendo o volume de amostra para a realizagéo
das medidas. O sistema ESA-8000 utiliza uma verséo aperfeicoada da teoria
CVP, conhecida como teoria de O'Brien®® para efeitos eletroactsticos numa
suspensdo diluida de particulas aproximadamente esféricas, para o céiculo do
potencial zeta a partir do efeito ESA. O calculo é valido para as seguintes

condicdes:

i) A suspensdo é moderadamente diluida (~10% em volume de sélidos);
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i) A dupla camada elétrica é fina em relagdo ao raio da particula (xa >>
50);

i) A distribuicdo do tamanho de particula ndo deve ser larga (desvios
padries menores do que 20% do tamanho médio).

A férmula de O'Brien relacionando a alta freqiéncia ou “mobilidade
dindmica” ao potencial zeta da particula é:

w(@)="72 0+ )G(e) (E9.37)

onde o termo G{a) corrige os efeitos de inércia da particula no campo alternante,
0s quais provocam a redugdo na amplitude da velocidade durante a sua
movimentagdo para um dado potencial zeta. O fator f &€ assumido como sendo
igual a 0,5 para a maioria dos casos nas medidas de ESA (onde a freqliéncia é
igual a 1 MHz) onde a forga inica do meio é de pelo menos 10° mols / L e um
potencial zeta menor do que 75 mV. No tratamento realizado por O'Brien, G(«) é
expresso como sendo uma quantidade complexa ligada a um fator inercial, ou
seja, ao tamanho das particulas. Na conversdo das magnitudes de ESA para
potencial zeta, o software do equipamento simplesmente calcula a magnitude de

G(a). As respectivas expressdes para G(a) e o s8o:

B -1

N G

_9{1+(1_,-)\E] (Eq. 38)

onde Ap é a diferenca de densidade entre as particulas e o liquido. E

wd* _wad p

v 7

(Eq. 39)
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onde @ ¢ a freqUiéncia angular, a é raio da particula e 7 a viscosidade do liquido.

A partir destas relagdes, a mobilidade dindmica pode ser reescrita como:

4 (w)igc(a) (Eq. 40)

A conversdo da amplitude ESA em mobilidade dinamica ocorre através da
relagéo:

ESA
¢Apc

My = (Eq. 41)

E a equagdo resultante para a conversdo da amplitude ESA em potencial
zeta torna-se:

ESAn G (a)—l

T (Y =
¢= £ G(a:) _3¢Apc

(Eq. 42)

3.3 Medidas de pH em etanol

As medidas de pH sdo extremamente importantes por serem métodos
diretos de analisar as transformacgdes quimicas que ocorrem num meio. O pH
representa uma escala de acidez em meios aquosos ao qual a atividade do fon
hidrogénio esta relacionada®'. As definicdes de pH podem ser estendidas para os
meios ndo-aquosos através de fungdes de transferéncia®?, as quais
desempenham o papel de fatores de conversado entre as escalas de atividade em
meios aquosos e ndo-aquosos. Varias sdo as discussbes que tém sido feitas a
respeito das medidas de pH em suspensdes em etanol®. Sarkar e Nickolson®?
propbem uma correcéo para as medidas de pH realizadas em etanol levando em

conta a atividade do fon H*, ou seja au, e 0 potencial de jungao liquida, AEj. Os
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medidores de pH comuns determinam os entéo chamados “valores operacionais
de pH™®®. Em qualquer meio, o pH operacional difere do pan através do potencial
de jungdo liquida residual. Este representa a diferenga de potencial gerada
quando duas solugbes com diferentes concentragbes de eletrdlitos que sdo
colocadas em contato durante a padronizagdo da medida de pH. A relag&o entre

o pH medido e o pan € dada por:

AE

J

A s
Pay=PH = 05916

(Eq 43)

Como AEj pode ser considerado constante a uma dada temperatura (25 °C)

existe uma relagéo linear entre pH e pay que é proposta® como:

pa,=pH +13 (Eq. 44)

A mesma converséo foi adotada neste trabalho.
4 DESENVOLVIMENTO EXPERIMENTAL

O conjunto inicial de analises compreendeu a caracterizagdo dos pos
ceramicos. As descrigbes tedricas das técnicas de caracterizagado utilizadas e dos

equipamentos podem ser encontradas no Anexo A.

1) Distribuigdo de tamanho de particula

A primeira analise executada foi a determinagdo da distribuigdo de tamanho
de particula. Esta analise foi realizada através da técnica de espalhamento de luz,
conforme detalhado no anexo A. Para esta anélise, ndo foi necessaria nenhuma
preparacdo dos materiais a serem analisados. No entanto, eles foram medidos

em dois solventes diferentes: em H,O deionizada e em EtOH (alcool etilico).
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2) Porosimetria ao Hg

Para analisar o estado de aglomeragéo inicial dos pos e, por conseqliéncia,
a distribuigdo de porosidade e densidade a verde, eles foram transformados em
pastilhas através de prensagem uniaxial. As pastilhas apresentaram uma
espessura de 2 mm e 1,25 cm? de 4rea, sofrendo a aplicagdo de uma presséo de
196 MPa (2 t / cm?). As amostras foram caracterizadas através da técnica de
porosimetria ao mercario. Além das pastilhas, os tubos ceramicos conformados
por EPD também foram caracterizados por esta técnica.

3) Determinacéo da area especifica

Para a determinac&o da area superficial especifica, foi utilizada a técnica de
adsorgéo fisica de N, cujo tratamento dos dados foi feito segundo o modelo de
BET. Para este tipo de medida, os pos foram analisados como recebidos nos
equipamentos ASAP 2010, do fabricante Micromeritics® (no caso do MgO-Sinth),
e no NOVA-1200, do fabricante Quantachrome Corp. (no caso do ZrO.-IPEN).
Estas analises foram conduzidas em dois aparelhos diferentes pois o ZrOz, ao
sair da usina, era submetido a devida caracterizagdo. Ambos os pos passaram
por uma etapa de desgaseificagdo em camara apropriada para a remogao,
principalmente, de vapor de agua anterior a cada andlise. Este cuidado é
necessario para “limpar” as superficies expostas. Outro cuidado se deve aos pés
que possuem uma éarea superficial elevada e, portanto, apresentam uma alta
probabilidade de adsorverem alguns gases como vapor de agua, prejudicando a

interpretacéo dos dados.

4) Caracterizagdo microestrutural

A caracterizag&o dos pos envolveu a determinagéo das estruturas cristalinas
através de difragdo de raios-X. Os pos foram analisados como recebidos. Num
estagio posterior & preparacdo das suspensfes ceramicas, sua caracterizagéo e
conformagéo, a difragéo de raios-X foi empregada na identificagéo e quantificagéo
das fases cristalinas envolvidas na estabilizagdo do ZrO, pelo MgO. Neste
estagio, também foram realizadas analises de microscopia eletronica de
varredura (MEV) para avaliar a morfologia dos corpos sinterizados. As pastilhas
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utiizadas neste tipo de caracterizagdo passaram por uma preparagéo
ceramografica, constituida por:

- Embutimento em resina termofixa;

- Nivelamento da superficie com lixa d’agua (1000) e polimento em flanela
com alumina (Al,O3; — granulometria = 1 um);

- Remogéo da resina;

- Ataque térmico para revelagdo dos contornos de gréos.

5) Caracterizagéo eletrocinética

A caracterizagdo eletrocinética foi utilizada para avaliar as caracteristicas
fisico-quimicas de suspensdes. Inicialmente, foram analisadas as suspensfes de
ZrO; e de MgO isoladamente para a compreensao de cada comportamento fisico-
quimico. Esta analise também é necessaria para estabelecer as futuras condigbes
de mistura homogénea dos dois materiais em suspensdo. As suspensdes de ZrO;
e de MgO foram preparadas na concentragdo de 2% em volume de sdlidos, em
H-O e etanol. Foram realizadas titulagbes potenciométricas para as suspenses
aquosas. Nas suspensdes contendo etanol foi preferido realizar medidas
pontuais. A pequena concentragdo volumétrica de soélidos utilizada nestas
caracterizagbes resultou em suspensdes diluidas que, no entanto, foram
suficientes para que fossem caracterizados os fendmenos eletrocinéticos. Na
realidade, esse valor se enconira dentro do intervalo ideal de trabalho do
equipamento (entre 1 e 20% em volume). O volume total utilizado foi de 230 ml,
que € o volume do recipiente de teflon que compde o sistema de medidas
eletrocinéticas (ESA-8000).

A metodologia utilizada para realizar a titulagdo potenciométrica das
dispersées foi baseada no pH apresentado por cada material quando colocados
em agua. Por exemplo, se o material em &agua apresentasse um pH &cido,
primeiramente seria realizada a titulagdo para meio basico através da injegéo de
uma base (KOH - solugdo 2N). Alternativamente, se o material em &gua
apresentasse um pH basico, primeiramente seria realizada a titulagdo para meio
acido através da injegédo de um acido (HNQ; - solugédo 2N). O KOH assim como o
HNO; s&o, respectivamente, uma base forte € um acido forte e, por isso, sdo
adequados para ser explorar uma faixa de pH ampla, sendo que os seus contra-
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ions s&o pouco provaveis de apresentarem adsorgdo especifica. A amplitude da
faixa de pH reside no fato de se poder observar os mais diversos fendmenos

fisico-quimicos que as dispersdes em estudo podem sofrer.

6) Lavagem dos pés

Tendo em vista as caracteristicas do material (aita condutividade)
apresentadas pelas dispersbes constituidas pelo ZrOz-IPEN, foi efetuado um
procedimento de lavagem na tentativa de eliminar o contaminante. Para tanto,
uma certa quantidade de ZrQ; (2 Kg) foi misturada com 1L de HO deionizada
num moinho de bolas, permanecendo no processo de moagem/lavagem por
cerca de 1 hora. Ao final desta, o conteado era vertido para um béquer de vidro
onde se esperava um determinado periodo de tempo até que ocorresse a total
sedimenta¢do do p6. Quando esta ocorria, uma pequena quantidade da agua
sobrenadante era retirada com o auxilio de uma pipeta e colocada num béquer
para ser submetida a uma medida de pH e de condutividade. Para medir tais
grandezas, foram utilizados os eletrodos de pH e de condutividade do sistema de
medidas eletrocinéticas ESA-8000.

O ZrO, sedimentado foi, entdo, devolvido ao moinho com a adigdo de um
novo volume de H,O onde permanecia em processo de moagem/lavagem por
mais 1 hora. A condutividade do ZrO; foi reduzida até o nivel onde ela ndo
apresentava mais nenhuma variagéo significativa.

A avaliagdo do comportamento eletrocinético da suspens@o aquosa de ZrO:
permitiu a elaboragdo de um segundo processc de limpeza da superficie. A
lavagem do ZrO, foi realizada ajustando-se o pH no valor de 8,5. Tal ajuste foi
realizado com uma solugdo de NH4OH (concentragdo de 2N). Este segundo
processo de limpeza do po foi realizado simultaneamente em dois béqueres de

vidro, ou seja, com duas amostras, para avaliar a reprodutibilidade do processo.

7) Separagdao magnética

Durante a maniputacao do p6 nos dois processos de limpeza, no entanto, foi
constatado que o ZrQO., mesmo tendo passado pela lavagem, apresentava
algumas heterogeneidades. Elas eram caracterizadas por alguns “pontos
escuros” presentes em todo o pd. Na possibilidade de ser algum tipo de material
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magnético, foi preparada uma suspensdo de ZrO; a 5% em volume de solidos e
colocada sob agitagéo através de um dispositivo magnético. O iméa do dispositivo,
que permanece dentro da suspensdo e executa a agitagdo, quando da
desativagdo do mesmo ficou recoberio com a camada do material escuro. Ou
seja, o pd apresentava uma contaminagdo por material magnético. A solugéo
encontrada foi realizar uma separagdo magnética da matéria-prima. A separagéo
magnética do ZrQ, foi realizada no Departamento de Engenharia de Minas, da
Escola Politécnica da USP, no Laboratorio de Tratamento de Matérias-primas
Minerais (LTMM). A Fig. 23 apresenta uma esquematizacdo do equipamento
utilizado para o beneficiamento do ZrO,.

Tecnicamente, o sistema de separagdo magnética representado na Fig. 23,
¢ conhecido como matriz de ago inox, tipo L4. Neste sistema, a amostra é
misturada com agua num balde, de modo a permanecer em suspenséo, quando
entdo é jogada no funil. O fluido passa pela malha da matriz de ago inox, que se
encontra magnetizada e onde o material magnético & retido, sendo recolhida a
fracdo ndo-magnética do material num outro balde. Neste processo de separagéo
magnética por via Omida, foi utilizada uma quantidade de ZrO; de 4632 g. A
indugdo magnética das bobinas foi realizada com uma corrente elétrica de 23 A
(Ampére), gerando um campo magnético na malha da matriz de ago inox de
aproximadamente 12.000G (Gauss). O ZrO: recolhido no balde foi transferido
para uma bandeja de ago e levado para uma estufa, onde permaneceu secando
durante 20h a 100°C.
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Figura 23. Representagdo esquematica do equipamento utilizado para realizar a
separagdo magnética do ZrOx.

8) Caracterizagao reologica

Para a avaliagéo das propriedades reoldgicas, foi utilizado um porta-amostra
de pequenos volumes. No entanto, para este tipo de caracterizagdo, foi
necessario realizar uma preparagdo especifica das amostras. As suspensGes
utilizadas para as medidas reoldgicas foram submetidas, previamente a cada
medida, a um periodo de 30 minutos de homogeneizagéo num moinho de bolas
para que a massa ceramica, o solvente e o respectivo agente dispersante fossem
homogeneizados. Além disso, a concentragdo volumétrica de solidos ndo podia
ser nem muito elevada e nem muito pequena devido ao limite de torque imposto
pelo equipamento. Com o torque abaixo de 10% ou acima de 100%, as medidas
perdem em precis&o, ou seja, a margem de erro se eleva de modo que a leitura
obtida nédo & confiavel.

Deste modo, foram utilizadas suspenstes de ZrO; a 20% em volume de
sélidos e de MgO a 10% em volume de solidos. A concentragéo utilizada de MgO
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€ menor porque na futura mistura de ZrO,-MgO, essa substancia estarda numa
quantidade bem pequena. A caracterizagéo reoldgica realizada com o ZrO,-IPEN
utilizou alcool etilico e o dispersante do tipo acido acrilico/acrilato, que sera
denotado nas futuras discuss@es como AC/A. Esta Gltima também foi preparada a
20% em volume de sdélidos.

Uma vez identificada qual a condicdo de melhor fluidez, procedeu-se &
caracterizagdo do MgO utilizando o solvente e o dispersante de tal condigéo. A
disperséo preparada continha 10% em volume de sdlidos.

A avaliagdo completa do regime reoldgico de cada material utilizado foi
possivel mediante adigbes consecutivas da substancia dispersante. A
caracterizagéo reologica adotou como metodologia a medida da dispersdo sem
qualquer adi¢éo de dispersante como ponto de partida, desde que apresentasse
um torque dentro dos limites do aparelho. As demais medidas foram feitas com a
adigdo dos dispersantes apropriados. O ponto final da caracterizagdo foi aquele
em a viscosidade da dispersdo encontrou-se minimizada. Este ponto € importante
no que diz respeito & conformagéo do material, pois permite que se “projete” uma
dispersdo ceramica com elevada fragdo de solidos. Para tanto, foram observados
dois aspectos principais: a variagdo da tensdo de cisalhamento em fungdo da taxa
de cisalhamento e a variagdo da viscosidade em fungdo da quantidade de
dispersante utilizado.

O primeiro aspecto tem como objetivo a determinagdo do tipo de
comportamento reoldgico apresentado pelo material dispersado. Em outras
palavras, o estudo de como se comportam as particulas da disperséo mediante a
aplicagdo de forgas de cisalhamento. O segundo aspecto visa a observagdoc do
processo de dispersdo em fungdo da quantidade de aditivo adicionado.

9) Caracterizagao espectroscépica

Para as medidas de FTIR nao foi necessario utilizar um volume pré-definido
de material. No entanto, as amostras passaram por um pré-tratamento de
secagem (a 70 °C) em estufa a vacuo (0,09 atm ou 0,01 MPa), modelo Heraeus
VT6025, durante 2 h. Vale a pena ressaltar que o sistema de vacuo foi mantido
em funcionamento durante todo o periodo de secagem. Os materiais foram
analisados com dispositivo de refleténcia difusa (DRIFT) na seguinte seqgiiéncia:
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- como recebidos;
- misturados com Hx0;
- misturados com etanol.

10) Conformacao de capilares por deposigéo eletroforética (EPD)

A conformacdo dos capilares por meio da técnica de deposi¢éo
eletroforética (EPD) foi realizada com o ZrO; e com a mistura ZrOz+MgQ(8,6%
em mol). Foi feita também a analise das condi¢des de deposigéo: tempo, campo
elétrico, o tipo de eletrodo de deposigdo, aderéncia do depdsito e estado de
compactagdo do deposito (densidade a verde e distribuigéo de poros).

A conformagdo por EPD foi realizada utilizando se como eletrodos de
deposicdo minas de grafite, do tipo 2B "Hi-polymer” com didmetro de 0,5 mm e
comprimento de 60 mm, do fabricante Pentel. A disposicdo dos componentes
utilizados nas deposigGes & mostrada na figura 24.

Foi utilizado um béquer metalico (de ago inox) de 77 mm de didmetro, com
capacidade para 250 ml, uma mina de grafite e um suporte para a devida
conexdo dos eletrodos com as saidas de uma fonte de tensao estabilizada AC/DC
da marca Tectrol (Modelo TCAB600-02BR1A), onde a tensdo pode ser variada no
intervalo de 0 a 600 V. Este tipo de disposi¢do de componentes é extremamente
vantajoso, pois reduz a sua quantidade e simplifica o sistema. Num estagio
posterior foi utilizado um eletrodo de deposigédo constituido por ago inox. Além
disso, foi confeccionada no laboratério uma célula de deposigdo (também de ago

inox, tipo 304) para pequenocs volumes com didametro de 30 mm.
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Figura 24. Disposigdo dos componentes do sistema utilizado para realizar as
deposic¢des eletroforeticas.

As deposigdes eletroforéticas foram realizadas abrangendo um amplo
intervalo de valores de tens@o de deposicdo, 0 que resultou em tubos de ZrO;
com diversas dimensdes. Foi construido no laboratério um sistema para a
monitorag&o do processo de eletrodeposicéo. Tal sistema € capaz de realizar dois

tipos de monitoragéo:

1) Variagdo da massa ceramica que estd sendo depositada em fungéo do

tempo. Para tanto, uma balanca analitica, Marte modelo AS500 Especial, foi

conectada a um microcomputador;

2) VariagGes de corrente elétrica em fun¢&o do tempo. Para esta fungéo foi

adquirida uma interface especial, ADC 212 do fabricante Pico Technology Limited.
Esta interface é conectada ao eletrodo de deposi¢gdo e ao microcomputador,
sendo que a sua comunicagéo é controlada por um software que desempenha as

fungbes de um osciloscopio.

11) Analise macroscépica dos depositos
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Os compactos conformados por EPD foram observados num microscopio
optico (com camera digital Polaroid acoplada) para uma avaliagdo simpléria da
sua integridade estrutural e do estado das suas superficies. Foram feitas fotos de
varios trechos dos depositos obtidos. Além destas avaliagdes, também foram
observados alguns aspectos relacionados com a aderéncia do material ceramico

ao eletrodo de deposigéo.

12) Sinterizagéo

Foram preparadas pastilhas de ZrO-MgO através de prensagem uniaxial,
as quais serviram como padrdes de referéncia na avaliagdo da sinterizagdo dos
capilares conformados por EPD. As pastilhas prensadas apresentaram diametro
fixo de 12 mm e espessura de 2 mm a uma pressao de 98 MPa (1 t/lem?). A
matéria-prima, o ZrO.-MgQ, foi obtida a partir da mistura mecénica de ambos os
pés em moinho de bolas utilizando etanol como solvente durante um periodo de
60 h.

A proporgao dos materiais foi ajustada aquela do eletrélito sensor: 97% em
massa de ZrO, e 3% em massa de MgQO. Apds a homogeneizagéo, a barbotina
obtida foi seca em estufa com circulagéo de ar forgado a 70 °C durante 24 h. O p6
final obtido foi desaglomerado em almofariz de agata. A pariir deste pé
desaglomerado, foi prensado um conjunto de pastilhas, as quais foram
sinterizadas em duas condigdes diferentes. Na primeira condigdo utilizou-se uma
temperatura de cerca de 1450 °C durante 2 h. Na segunda condigéo foi utilizada

uma temperatura de 1500 °C durante um periodo de 4 h.

5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Analise dos pés

a) Distribuicdo granulométrica
Os resultados da analise de distribuigdo granulométrica realizada para os

pos de ZrO.-IPEN e MgO-Sinth em &agua sdo apresentados na Fig. 256. Os
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tamanhos médios de particula medidos para o ZrO; e para o MgO,

respectivamente, foram:
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Figura 25. Distribuigdo granulométrica dos pos em meio aquoso.
Tais particulas podem ser consideradas relativamente grandes quando

comparadas as dimensoes coloidais usuais (micrométricas e nanomeétricas). Mais
importante ainda é a distribuigdo de tamanhos. Como pode ser visto na Fig. 25,
ambos os pos apresentam distribuigBes granulométricas abertas e compostas por
mais de uma familia de tamanhos de particulas.

O Zr0,, nitidamente & composto por trés familias de tamanhos de particulas,
sendo a maior localizada na regido de 30 um, uma intermediaria entre 10 e 20 um

e a menor em 4 um. Ou seja, 0 po apresenta fragBes finas, médias e grossas de
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particulas, o que caracteriza a sua nao-homogeneidade. Por sua vez, o MgO
possui uma distribuigdo granulométrica ndo tdo heterogénea quanto a do ZrOs,
mas do mesmo modo & composta nitidamente por trés familias de particulas. A
maior delas localiza-se entre 10 € 20 um, a intermediaria entre 6 € 7um e a menor
entre 2 e 3 pm. Estas caracteristicas s&o esperadas para pos sintetizados e que
nao foram devidamente beneficiados. As distribuigbes granuloméiricas destes

mesmos pos em etanol sdo exatamente idénticas as distribuigdes em H2O.
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Figura 26. Distribui¢o granulométrica do ZrO; apds a primeira a rota de limpeza.
Apbds a primeira rota de limpeza, foi medida novamente a distribuigao

granulométrica do ZrO, para avaliar os efeitos da lavagem sobre o tamanho final
das particulas. A distribuicdo granulométrica deste novo po € apresentada na
figura 26.

E possivel observar uma mudanga significante na distribuicao
granulométrica do p6, a qual fez com que o tamanho médio de particula fosse
diminuido para 5 um. Além disso, as trés familias granulométricas distintas que
caracterizavam a distribuicdo anterior deram lugar a uma familia mais
homogénea. Também & possivel observar que ha uma pequena fragao fina que
excede o limite de deteccdo do aparelho. Obviamente, a diminui¢do no tamanho
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medio das particulas, neste caso, ndo é devida ac processo de lavagem em si,
pois deve ser lembrado que o ZrQ; foi misturado com H;O DI num moinho de
bolas, passando por um processo de lavagem/moagem. A fun¢&o da lavagem e
promover a solubilizagdo da substancia contaminadora no solvente limpando,
deste modo, a superficie do material. Como serd visto posteriormente, a
seqliéncia de lavagens promoveu, além das alteragbes no tamanho médio de

particula, variagbes no pH da suspenséo.
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Figura 27. Distribuigéo granulométrica do ZrO, ap6s a segunda rota de limpeza.
Do mesmo modo, mediu-se a distribuigdo granulométrica do ZrO; apos a

segunda rota de limpeza (Fig. 27). Pode ser observado que esta distribuigio
granulométrica é mais heterogénea que o caso anterior.

Pode ser distinguida claramente a tendéncia por parte da frag&o mais fina do
pb em se isolar da fragdo mais grossa. O tamanho médio de particula observado
para esta distribuigdo foi de 5,6 pm. E importante ressaltar que nesta segunda
rota de limpeza, n&o foi realizado processo de lavagem/moagem. A estratégia
nesta rota foi simplesmente ajustar o pH da dispersdo de acordo com os dados
obtidos da caracterizagéo eletrocinética. De modo geral, pode ser afirmado que
0os tamanhos médios de particula obtidos nas duas rotas de limpeza s&o

compativeis, embora fornegam distribuigbes diferentes. Tais distribuigdes foram
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medidas tanto em H>Q como em etanol, ndo havendo altera¢des de um solvente
para o outro.

Tendo em vista que a segunda rota de limpeza apresentou melhores
resultados, em termos de controle da contaminagdo do ZrO,, procedeu-se a
mistura deste com o MgO em etanol, conforme descrito anteriormente. A

distribuigéo granulométrica da mistura é apresentada na figura 28.
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Figura 28. Distribuigao granulométrica para a mistura ZrO>-MgO.
A distribuicdo granulométrica resultante da mistura do ZrO; com o MgO é

pouco regular e caracterizada por fragbes de particulas que se estendem por uma
variedade de tamanhos. No entanto, é possivel visualizar a existéncia de uma

fragdo fina muito intensa. O tamanho médio obtido nesta distribuicao foi de 8 pm.

b) Area superficial especifica
Os pos de Zr0; e de MgO foram submetidos & analise de adsorcéo fisica de

gases para a determinag&o das suas areas superficiais. O gas de analise utilizado
foi 0 Na.

Os dados foram tratados segundo o modelo de BET e, a area superficial
especifica calculada, respectivamente, para o ZrO,-IPEN e para o MgO-Sinth

foram de:
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Szoz =509 m¥g

S0 = 63,4 m?g

E fato conhecido que o tamanho de particula € inversamente proporcional a
area superficial especifica®®. Para particulas aproximadamente esféricas, é vélida

a seguinte relagao:

(Eq. 45)

onde o é a densidade do material e S a sua area superficial especifica.

Assim sendo, o ZrO, com uma éarea de 50,9 m?/g deveria apresentar um
tamanho médio de particula de 0,02 um. Como o tamanho medido foi de 26,8 pm,
supbe-se, entdo, que o po6 esta aglomerado. O mesmo ocorre para 0 MgO, o qual
com uma area de 63,4 m?/g deveria apresentar um tamanho médio de particula
de 0,03 um. O tamanho medido foi de 12,7 ym.

¢) Porosimetria ao mercario

A figura 29 apresenta o resultado da porosimetria do pé de ZrO,, o qual foi
compactado na forma de uma pastilha a uma carga de 98 MPa (1 t/ cm?), onde é

mostrada a distribuigéo de poros em fungédo do volume acumulado de mercurio.

89



0,18 |
0,16
0,14

—— Zr02-1PEN

C I I T T T O I I

0,12

TN O S N VO O

Volume acumulado de Hg (mL/g)
o
© o
o) -

| R

1000 100 10 1 0,1 0,01 0,001
Diametro de poro (um)

Figura 29. Distribuigdo de poros no ZrO,-IPEN como recebido.

A analise de porosimetria ao mercirio apresentada na Fig. 29 mostra duas
familias de poros, sendo uma com didmetro médio de 0,3 pm e outra em torno de
0,01 um. A presenga das duas familias de poros pode estar relacionada com o
estado de aglomeragdo do p6. Nesta analise foi obtida uma area superficial
especifica de 51,2 m?g. A densidade a verde obtida foi de 3 glem®.
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Figura 30. Distribuigdo de poros no po de MgO como recebido.

O MgO apresenta uma distribuigdo de poro entre 0,1 e 0,01 um. Nesta
andlise foi obtida uma area de superficie especifica de63,3 mé/g e uma
densidade a verde de 1,6 g/lem®.

A Fig. 31 apresenta a distribvicdo de poros para a mistura de ZrO, com
8,6% em mol de MgO. Esta mistura de pos resultou numa area superficial
especifica de 51,7 m%g e uma densidade a verde de 1,5 g/cm®. Deve ser
observado que a area superficial obtida nesta mistura é equivalente a area
superficial do pé de ZrO, como recebido. A adigéo de MgO provocou uma queda
nos valores de densidade, pois a densidade do MgO é menor do que a do ZrOz,
embora o percentual de porosidade também tenha diminuido. Isio deve ser

conseqiiéncia de um melhor empacotamento das particulas.
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Figura 31. Distribuig&o de poros na mistura de ZrO, com MgO.

d} Caracterizagéo microestrutural
A Fig. 32 exibe o difratograma do p6 de ZrO. original. Nele, foram

identificados somente os principais picos correspondentes a fase monoclinica,
n&o havendo a presenga de outras fases cristalinas. Foram denotados os indices
de Miller correspondentes aos planos cristalinos de tal fase. Além disso, pode-se
observar que a matéria-prima utilizada ndo possui nenhuma alterag@o de
estrutura. A hidratacdo do dxido ocorre superficialmente, devida principalmente a
tendéncia de forte adsorgdo caracteristica de pos que apresentam elevada area

especifica, que é o caso deste po.
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Figura 32. Difratograma de raios-X do po de ZrOz como recebido.

5.2 Analise das suspensdes ceramicas

a) Propriedades eletrocinéticas do MgO em agua

A primeira dispersao caracterizada foi do p6 de MgQO. O pH medido do MgO-
Sinth quando colocado em agua foi de 10,8; condutividade inicial de 136 uS/cm e
mobilidade dinamica inicial de 0,63 m2Vvle'10® o que significa que tais
particulas possuem polaridade positiva.

Na Fig. 33 enconira-se exibido 0 comportamento eletrocinético do MgO em
meio aquoso. A titulagao para pH acido apresentou um inicio com formagéo de
adsorcdo especifica de H* com aumento da mobilidade. Contudo, para pH < 9,3
ha uma diminuigao da mobilidade com um forte aumento da condutividade ibnica
da suspensao.

E bem conhecido o fato de que o MgO é soluvel em meio acido®. Desta
maneira, a queda de potencial zeta acompanhada do aumento de condutividade
pode ser associada a dissolugdo do MgO. Para pH mais basico ocorre um
aumento da mobilidade. Era de se esperar que a mobilidade diminuisse com a
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adigdo de base ja que a superficie é positiva. O aumento da mobilidade pode
estar associada a adsorcdo especifica de jons K* ao invés de ions OH". Contudo

um estudo mais detalhado se faz necessario.
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Figura 33. Comportamento eletrocinético do p6 de MgO em meio aquoso.

b) Propriedades eletrocinéticas do ZrO, em agua
O pH medido do ZrO; quando colocado em agua foi de 2,3 e a

condutividade inicial de 3940 uS/cm que € muito elevada para materiais 6xidos
insolGveis. A mobilidade dinamica inicial foi de —0,086x10° m2v'.s™.
Pela figura 34, observa-se que a mobilidade cresce, mas logo em seguida

diminui, para entso crescer, definitivamente, para a parte negativa.
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Figura 34. Comportamento eletrocinético do po de ZrO; em meio aquoso.

Visivelmente, podem ser distinguidos trés comportamentos:

(1) A mobilidade cresce negativamente. Nesta condigéo, existem alguns
sitios 4cidos disponiveis na superficie das particulas de ZrO.. A julgar pelo curto
intervalo de pH em que esta condi¢do ocorreu, tais sitios podem ter sido
rapidamente saturados pela adsorgéo de fons OH’, cuja concentragao em solugéo
comeca a se elevar com a continuidade da titulagdo; ao mesmo tempo a
condutividade do sistema diminui ligeiramente.

(2) A mobilidade sai do regime de crescimento negativo e entra num regime
de redugdo. Ao mesmo tempo uma modificacdo no comportamento da
condutividade é observada. Esta é a primeira evidéncia da contaminagéo
superficial do material tendo em vista que foi titulada com uma substancia basica,

seria esperado que o carregamento negativo continuasse ou que ocorresse uma
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saturagio do sistema. Parece estar havendo nesta regidio a substituigéo de
espécies adsorvidas na superficie por OH

(3) A mobilidade cresce significativamente para a parte negativa. A adsorgéo
das hidroxilas (OH") é efetiva, o que & comprovado pelo aumento continuo da
mobilidade do material. O processo termina com a saturagéo da superficie por
grupos OH e, por conseqiéncia, no aumento da condutividade idnica da

disperséo.

A anomalia observada na regidio (2) através da diminuigéo da mobilidade e
aumento da taxa de AxApH pode ser devida a substituigdo idnica de
contaminantes adsorvidos no ZrO,. Os ions OH’ apresentam adsorgéo especifica
na superficie dos oxidos. Por este motivo, pode-se supor que a energia de
adsorgao seja elevada.

O comportamento andmalo na variagdo da mobilidade entre os valores de
pH 5 e 9 observado na figura 34 mostra que a mobilidade inicialmente aumenta
(em médulo) com a adigéo de base até um pH em torno de 6 e depois passa a
diminuir com a adigdio de base. Acredita-se que a ocorréncia deste processo esta
relacionada a troca idnica entre a impureza presente na superficie do ZrO; e 0s
jons OH em solugdio. O comportamento esperado para a variagao de
condutividade idnica durante a titulagdo da superficie de um fxido € de um
aumento ligeiro da condutividade durante o inicio da titulagdo, pois o ion
determinante de potencial ndo deve contribuir para a condutividade, ja que deve
estar adsorvido. Quando a superficie torna-se saturada com o ion de adsorgéo
especifica, a condutividade deve aumentar bruscamente, pois a condutividade
intrinseca dos fons OH (ou do ion H' no caso de uma titulagdo com acido) é
muito maior do que a da maioria dos outros ions.

Os pés de zircdnia obtidos na Usina Piloto do IPEN sdo preparados a partir
de produtos sulfatados®. Foi verificado que existe a presenca de sulfato nos pos
de zirconia e que estes sdo liberados durante o processo de sinterizagéo a altas
temperaturas e que levam a formagéo de porosidade impedindo a total
densificagsio do material™.

Desta forma, acredita-se que anomalia observada pode estar relacionada a

troca iBnica de ions OH com os ions sulfato presentes como impurezas na
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superficie da zirconia. Os ions sulfato apresentam valéncia dois (SO4%) e sua
substituigdio por jons hidroxila levaria tanto a uma diminuigdo da carga elétrica
superficial, quanto a uma modificagéo sensivel na evolugdo da condutividade.
Contudo, para valores de pH superiores a 9, o comportamento da evolug&o do pH
e da mobilidade dinamica torna-se o esperado e acredita-se que a partir deste
valor de pH todas as impurezas tenham sido retiradas da superficie do material.

O comportamento andmalo apresentado pelo ZrO-IPEN foi responsavel
pela decisdo de se efetuar lavagens na tentativa de remover a contaminagéo.
Desta forma, dois procedimentos de lavagem foram realizados para se verificar a
eficiéncia da remogéo dos ions S0,* em fungdo do pH do meio de lavagem.

O primeiro procedimento adotado foi realizado com agua deionizada. Entre
cada lavagem, quando da troca de H,O, foram medidos os valores de pH e de
condutividade. O tempo de sedimentagéo do material antes de cada lavagem foi
aumentando conforme eram efetuadas as lavagens. A sedimentag&o variou de 30
minutos até 1,5 h. A figura 35 mostra a variagéo da condutividade e do pH em
fungdo do nimero de lavagens.

Os primeiros pontos do grafico, tanto para a variagdo da condutividade como
para a variagdo do pH, correspondentes ao valor “zero”, representam as
condicdes do pé de ZrO, como recebido (estado anterior ao processo de
lavagem). O ponto correspondente a primeira lavagem apresenta o maior valor
observado de condutividade (3940 uS/cm). Nesta condigdo, o pH apresenta um
valor de 1,4; que foi o mais acido observado em toda a lavagem. Isto leva a crer
que na primeira lavagem, grande parte da substéncia presente na supetficie do
ZrO; foi liberada para o meio solvente. Tal substancia, além de tudo, provoca um
aumento da acidez do meio.

O crescimento do valor de pH observado durante as lavagens €
absolutamente normal, pois o processo de lavagem remove a substancia
contaminadora diminuindo a acidez (através de neutralizagéo por parte das
hidroxilas da agua) e a condutividade do ZrO; em solugéo. A H2O utilizada nas

lavagens apresentou pH = 4.
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Figura 35. Variagéio da condutividade idnica e do pH durante o processo de
lavagem do p6 de ZrO; segundo a rota 1.

O valor final de condutividade, obtido pela rota 1 de lavagem do po,
apresentou valor de 444 uS/cm para 14 lavagens sucessivas. N&o foi possivel
reduzir a condutividade além deste valor através deste método de lavagem. O pH
final obtido foi de 2,85. O valor obtido de condutividade pode ser considerado
aceitavel, pois, em pos comerciais, observam-se condutividades em torno de 100
a 300 pS/cm.

O segundo processo de lavagem do referido po, denominado de rota 2, foi
realizado ajustando-se o pH da mistura H,O DI/ZrO, em cada lavagem para 8,5.
Este segundo processo de limpeza do pé foi realizado simultaneamente em dois
béqueres de vidro, ou seja, com duas amostras, para avaliar a reprodutibilidade
do processo. O intuito desta rota de lavagem fol o de provocar de imediato a troca
i6nica entre a substancia presente na superficie do p6 e os ions em solugdo. A
variaggo do pH e da condutividade ibnica da suspensdo medidos durante o
processo de lavagem é apresentado na Fig. 36.
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Figura 36. Evolugdo do pH e da condutividade iBnica durante o processo de
lavagem do p6 de ZrO2 segundo a rota 2.

Novamente, os primeiros pontos do grafico (tanto para a variagdo da
condutividade como para a variagdo do pH), correspondentes ao valor “zero’,
representam as condigbes do p6 de ZrO, como recebido (estado anterior ao
processo de lavagem). Pode-se observar que ja na primeira lavagem, a
condutividade sofreu uma queda abrupta. Os comportamentos observados nos
dois béqueres sdo muito semelhantes, o que garante a reprodutibilidade deste
procedimento de lavagem.

O pH da agua tende a um valor em torno de 8 porque na medida em que a
lavagem prossegue, passam a ndo existir mais ions contaminantes na superficie
do po para serem trocados com O meio e, este, torna-se cada vez mais basico.
Os valores finais de condutividade obtidos foram, respectivamente para o béquer

1 e béquer 2, de 8 e 4 uS/cm. Na primeira rota de lavagem foi obtido um vaior de
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444 uS/cm. A lavagem com corregao de pH para 8,5 leva provavelmente ao
deslocamento dos jons contaminantes acelerando o processo de lavagem. Pela
rota 1 a saida dos grupos superficiais deve ter ocorrido simplesmente através da
dissolugéo dos fons sendo cineticamente muito desfavoravel.

Por meio da rota 2 obtiveram-se valores menores de condutividade & custa
de um ndmero também menor de lavagens. Em todos os sentidos, este
procedimento apresenta-se como o mais adequado para a limpeza superficial do
p6 de ZrO,, devendo ser ressaltado que tal condigao foi possivel mediante a
caracterizaggo eletrocinética do referido material. As idéias discutidas e os dados
obtidos reforcam 0 modelo proposto de troca ibnica entre a substancia
contaminadora e o meio solvente.

Para que as transformagoes quimicas ocorridas pudessem  ser
acompanhadas foi utilizada uma técnica de caracterizagdo auxiliar. A técnica
escolhida foi a especiroscopia de luz infravermelha (FTIR), ja que ela é adequada
para a identificagéo de grupos quimicos organicos. Nesta etapa do trabalho foram
realizadas analises dos pos de ZrOp antes e apés O Pprocesso de
lavagem/moagem. Os respectivos espectros de DRIFT das amostras de ZrOz
antes e apos a lavagem estao representados na Fig. 37.

— Zircnia N&o Lavada

— ZircHnia Lavada Sulfato
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Figura 37. Espectros de DRIFT dos pés de ZrO; antes e apds a lavagem do
material pela rota 2.
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O espectro da zircdnia lavada por este segundo método mostra uma
variagio sensivel na intensidade do pico a 1220 cm’™', o qual esta relacionado a

vibragio do grupo sulfato ionizado'".

O processo de lavagem altera a
composigdo quimica superficial do po, conforme pode ser observado através da
diminuicdo da intensidade das vibragdes do sulfato idnico e de algumas hidroxilas
(1420 e 1540 cm™).

Foi medido o comportamento eletrocinético do ZrOo-IPEN em H;O DI apés
as duas rotas de lavagem para que fossem caracterizadas as alteragbes
superficiais. Pela Fig. 38 observa-se que o ponto isoelétrico da suspenséo
contendo o ZrO, beneficiado pela rota 1 ocorre para pH 3. Os valores iniciais de
pH e de mobilidade s&o, respectivamente; 2,57 e 0,02x10%m2. Vs Em pH 1,7
ocorre o maximo de mobitidade (0,07x108.m2V"'.s™") para a parte 4cida da curva.
Analogamente, para a regido de pH 11,7 ocorre o maximo de mobilidade
dinmica (-0,24x10®.m2.Vv".s"") para a parte basica da mesma. Para valores de
pH 2 e 12 a condutividade inicia um crescimento abrupto, a partir dos quais a
mobilidade comega a decair.

Para o primeiro valor de pH, a mobilidade diminui com o aumento da
condutividade sem que a polaridade das cargas se altere, evidenciando o
fenomeno de compressdo da dupla camada elétrica. No segundo, a mobilidade
também diminui, mas ocorre uma inversdo da polaridade do potencial, o que
sugere a existéncia de fendmenos de dissolugéo do éxido disperso na suspens&o.
O comportamento geral da condutividade deve ser observado atenciosamente,
pois ele apresenta-se completamente diferente do comportamento observado no
pé de ZrO, anterior 2 lavagem, o que justifica a necessidade do processo de
lavagem.
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Figura 38. Comportamento eletrocinético do ZrOz lavado através da rota 1 em
meio aquoso.

Em ambos os graficos (Figs. 34 e 38) é possivel notar a anomalia na faixa
de pH compreendida entre 2 e 9, sendo que esta & menos intensa no ZrO:
lavado. Tendo em vista que o aparelho mede a alterag&o da carga superficial das
particulas mediante a adsorgdo ou n&o da substancia que é titulada, quando é
realizada uma operagio de titulagiio potenciométrica, o que se observa na curva
de mobilidade dinamica versus pH & o estado da superficie do material naquelas
condigBes. A diferenga na intensidade da anomalia pode estar relacionada com a
quantidade da substéncia contaminadora na superficie do ZrO,. A diferenga nos
seus respectivos valores também pode estar relacionada a presenga da

substancia contaminadora.
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De posse destes dados, pdde ser constatado que o processo de lavagem
ndo apenas provocou a diminuig&o da condutividade, mas também alterou ¢
estado da superficie do pd, o que gerou conseqiiéncias no comportamento
eletrocinético. A modificagdo mais sensivel ocorreu na rota 2 de lavagem como
pode ser vista na Fig. 39.

A anomalia caracteristica das medidas anteriores deu lugar a um
comportamento totaimente diferente. A julgar pelo processamento fisico-quimico
realizado e esta alteragdo de comportamento na adsorgéo de ions, a superficie do
ZrO, deve ter sido modificada. Uma das conseqgiéncias foi a alteragdo do ponto
isoelétrico que se deslocou de 3 para 9,5. Este pé ao ser colocado em agua

apresentou um pH inicial de 5,4.
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Figura 39. Comportamento eletrocinético do ZrO, lavado pela rota 2 em meio
aquoso.

Neste sentido, a figura 40 apresenta a comparagéo dos comportamentos
eletrocinéticos do ZrO, como recebido, lavado com HzO deionizada com posterior
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lavagem com etanol (para desaglomeragéo), lavado com HzO e ajuste de pH com

e sem posterior lavagem com etanol.
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Figura 40. Conjunto de comportamentos eletrocinéticos apresentados pelo ZrO-
durante os diferentes processamentos.

A alteragao de comporitamento eletrocinético durante a adsorgao dos ions
mostra claramente que a superficie do ZrO. foi modificada em cada tipo de
processamento. A alteragdo do ponto isoelétrico ocorre como conseqiéncia da
modificagdo dos grupos superficiais. Os dois comportamentos apresentados pelo
ZrO, processado através da segunda rota de lavagem s&o particularmente
interessantes: os seus comportamentos s&o muito diferentes dos demais. Uma
das curvas representa o comportamento do pds apos ter sido lavado com etanol e
a outra representa o comportamento do pé sem a lavagem adicional com etanol.
O ponto isoelétrico ¢ deslocado para a regi&o de maior basicidade. Como os dois
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pos foram lavados com ajuste de pH, tal comportamento leva a crer que tais
alteragtes estejam associadas com a adsorgao dos grupos etoxidos provenientes
do etanol. Neste caso, o etanol deve ser mais basico do que a agua. Mais

detalhes serdo colocados nas segdes a seguir.

¢c) Propriedades eletrocinéticas em etanol

| — Suspensdes de ZrO;

Os resultados de pH e de mobilidade dindmica medidos através do efeito
eletroacustico para suspensbes aquosas e etilicas de zircdnia lavada pela rota 2
estdo representados na Tabela 1.

Tabela 1. Mobilidade dinamica e pH de disperstes de ZrO, em agua e

etanol.
Material Solvente pH ou pay Mobilidade Hale
dinamica
(10%.m2.vis?)
ZrOx-IPEN H,0 DI 2,6 0,056 0,0007
ZrO,-IPEN EtOH 4,9 -0,067 0,003

Tanto o pH como pay final para suspensbes de ZrO: (5% em volume)
revelaram o comportamento acido da superficie do pd com relagéo aos solventes
ufilizados. A principal diferenca surge do elevado valor de mobilidade negativa
observada em meio etilico. A mobilidade dindmica esperada para o etanol deveria
ser pequena visto o reduzido valor da constante dielétrica (s, = 24,3 a 25 °C)
comparada com a da agua deionizada (gr = 78,4 a 25 °C). Contudo o elevado
valor observado evidencia diferenga da reatividade da superficie do ZrO, com 0s
solventes utilizados.

Uma possivel explicagdo para o comportamento observado pode ser dada
levando alguns aspectos em consideragéo: em primeiro lugar os ions
determinantes de potencial para os Oxidos sao o H* e o OH e em segundo lugar a
agua apresenta um comportamento mais acido que etanol (pK, agua = 14 e pK;
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etanol ~ 16). Desta forma, a reatividade sera determinada pela diferenga de
acidez da superficie do Oxido com relagéo ao solvente. A superficie da zircdnia
deve ser mais acida que o etanol e assim a reagéo que deve ocorrer pode ser
representada pela eq. (1). A superficie perde jons H* para o etanol levando a uma
carga negativa na superficie do Oxido e a um pay acido. O reduzido valor de
mobilidade dinamica observada para as dispersées de zirconia em solvente
aquoso pode ser considerado como conseqléncia da reagdo simuitanea da
superficie pelos ions H* e OH". Apesar do pH final apresentar-se acido, parte dos
sitios superficiais devem ser neutralizados pelos grupos OH™ e a carga total deve
ser menor que em meio etilico. Os elevados valores de mobilidade observados
demonstram gue uma suspenséo de zirconia preparada em etanol ndo necessita
de qualguer aditivo com atividade dispersante j@ que a propria reagdo da
superficie do Oxido com o solvente & suficiente para se obter a repulséo
eletrostatica necessaria para a estabilizag8o da dispersao.

Na literatura de preparacdo de zirchnia e bastante comum a citagdo da
utilizagdo de etanol como meio de lavagem para se evitar a aglomeracéo das
particulas de zirconia. A formag&o de ligagbes quimicas, através de “pontes de
oxigénio”, entre as particulas do Oxido quando este & seco & o mecanismo
proposto para se explicar aglomeracao do p6 na presenca de agua®. O mesmo
fenémeno ndo deveria ocorrer quando o po é lavado com etanol, pois a formagéo
de grupos etoxidos ligados a superficie impediriam, durante o aquecimento, a
formacdo de “pontes de oxigénio” entre as particulas impedindo sua aglomerag&o.

A prevengdo da aglomeragio da zirconia pelo uso de etanol poderia ser
explicada de uma maneira diferente observando os resultados apresentados na
Tabela 1. A adsor¢do dos ions etoxidos na superficie da zirconia levaria ao
desenvolvimento de mobilidades com polaridade negativa e ao aumento da
acidez das solugbes. Esta possibilidade é confirmada quando é observado o
espectro de infravermelho do po de zircénia e do po de zircdnia com etanol
obtidos com uma célula de refletancia difusa (DRIFT), conforme a Fig. 41 .
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Figura 41. Espectros de infravermelho obtidos com uma célula de refletancia
difusa (DRIFT) para: (a) zircnia e (b) zircbnia — etanol.

A reagao quimica que ocorre na superficie da zirconia com o etanol leva a
formagao de uma carga elétrica intensa, representada pela mobilidade dinamica,
o qual deve promover uma forte repulséo eletrostatica entre as particulas
enquanto houver etanol em contato com as mesmas. Essa forte repuiséo
eletrostatica impediria a aglomeragé@o das particulas durante sua secagem. O
mesmo tipo de comportamento n&o pode ser esperado para a zircbnia em &agua,
ja que os valores de mobilidade sdo bastante inferiores aos obtidos em etanol, e 0
material deve ser aglomerado durante a secagem.

Um outro mecanismo possivel € o da formagdo de grupos etdxido na
superficie do material os quais devem mudar a densidade eletrbnica nos grupos
OH aumentando o pKa dos grupos superficiais. A literatura propGe a utilizagéo de
copolimeros do &cido acrilico (LP10466/12B do fabricante Rohm GmbH) como

dispersantes eletrostaticos para suspensdes de ZrO; em meios n30-aquosos’-.
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No intuito de verificar a verdadeira atividade do copolimero no processo de
dispersd@o e de geragdo de carga elétrica na superficie das particulas do ZrO»-
IPEN foi realizada a caracterizagao eletrocinética do referido copolimero sobre a
dispersdo do ZrQ.. Para tanto, foram programadas injegbes volumétricas
especificas da solugéo de dispersante (numa concentragdo volumétrica de 1:20
em etanol) em uma dispersao de ZrO2 lavado contendo 2% em volume de sélidos
em EtOH. A variagdo da mobilidade dinamica (pd) em fungdo da quantidade

injetada de solugéo de dispersante enconira-se na Fig. 42.
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Figura 42, Caracteristicas eletrocinéticas da titulagdo do copolimero AC/A na
disperséo de ZrO; em EtOH.

A mobilidade da suspenséo ndo varia, ou seja, o copolimero AC/A n&o gera
cargas elétricas na superficie das particulas de ZrO, quando se adsorve sobre as
mesmas. Portanto, o dispersante deve se adsorver nas particulas de ZrO;
provocando impedimento estérico, uma vez Qque ndo houve alteragdo da
mobilidade. Este impedimento estérico, embora ndo gere cargas elétricas, é
suficiente para auxiliar no processo de estabilizaggo da suspens&o (aumentando
as forgas de repuls&o), onde as cadeias poliméricas se bloqueiam espacialmente
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ao se aproximarem umas das outras, o que & caracterizado pela diminui¢do da
viscosidade de acordo com o aumento da quantidade de dispersante inserida. O
pay também permanece constante, sinalizando a auséncia de transformagdes
quimicas. A verificagédo da estabilizagéo estérica pode ser constatada através de

medidas do comportamento reolégico que seréo apresentadas posteriormente.

Il — Suspensdes de MgO

Os resultados de pH e de mobilidade dindmica medidos através do efeito
eletroacustico para suspenstes aquosas e etilicas de magnésia estéo
representados na Tabela 2.

Tabela 2. Mobilidade dindmica e pH de disperses de MgO em agua e

etanol.
Material Solvente pH ou pay Mobilidade Male
dinamica
(10.m2vis™)
MgO-Sinth H20 Di 12 0,63 0,008
MgO-Sinth EtOH 13,4 0,26 0,011

As dispersdes apresentaram pH e pay basicos e mobilidades com
polaridades positivas. Um comportamento semelhante ao da zircdnia em etanol
foi observado, ou seja, um valor de mobilidade dinamica mais elevado em etanol
do que em agua. Neste caso, a mobilidade apresenta polaridade positiva
demonstra que possivelmente os ions H* se adsorveram na superficie da
magnésia evidenciando o forte carater basico dessa superficie com relagdo ao
etanol & ao mesmo tempo a formagdo de uma suspenséo basica sugerindo a
reagdo do etanol com a superficie da magnésia segundo a eq. (2). Da mesma
forma que para a zircdnia, o reduzido valor de mobilidade em meio aquoso deve
ser consequiéncia da adsorgéo de ambos 0s ions determinantes de potencial, ou
seja, H e OH".

O espectro de infravermelho do pé de MgO obtido através da técnica de
refletancia difusa (DRIFT) mostra uma hidroxila fortemente ligada a superficie,
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caracterizada pelo pico intenso observado a 3700 cm™ (Fig. 43). A ligagdo forte
entre a hidroxila e a superficie do material pode ser responsavel pelo também
forte carater basico da sua superficie.

0O-H da superficie C-H etéxido
Y
0O-H da superficie
AR
— MgO
—— MgQ + Etanol

C-H do etdxido

|

Absorbancia (u.a.)

o

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Namero de Onda (cm™)
Figura 43. Espectro da superficie do MgO obtido pela técnica de DRIFT.
Il - Suspensbes da mistura ZrO2 — MgO (8,6% em mol)

A mistura de zircénia contendo 8,6% em mol de MgO (zircdnia parciaimente
estabilizada) é conhecida, pois possibilita a preparagéo de sensores de oxigénio
capazes de resistir a choques térmicos intensos®®. Contudo, essa composigéo
também é conhecida pela dificuldade de se obter misturas homogéneas dos dois
éxidos e, em conseqiéncia, a dificuldade de se obter materiais sinterizados
homogéneos a partir da mistura mecanica dos Oxidos. Desta forma, estes
materiais s&o, geralmente, obtidos através de sintese quimica®.

A dificuldade de se obter materiais homogéneos a partir da mistura de
6xidos pode ser entendida se for levada em consideragdo a grande diferenca
entre a acidez das superficies destes dois materiais. Durante a prepara¢é@o de
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suspensdes estaveis da mistura de zirconia € magnésia varios fatores podem
interferir na estabilidade, como por exemplo: a porcentagem de cada um dos
6xidos, o passado historico da preparagéo do pé (temperatura, tempo e atmosfera
de calcinagdo € a rota de sintese adotada que podem determinar as
caracteristicas da superficie), a area especifica do material e ainda possiveis
contaminantes adsorvidos.

Os dois materiais utilizados apresentam pontos isoelétricos (IEP) bastante
diferentes, ou seja, um & acido (pan = 4,9) e 0 outro basico {pan = 13,4). A mistura
foi feita numa concentragdo de solidos a 1% em volume. Os resultados de pay €
de mobilidade medidos através do efeito eletroacistico para esta suspensao,
assim como a comparagio Com Os seus componentes isolados séo exibidos na
Tabela 3.

Tabela 3. Caracteristicas gerais das suspensdes ceramicas em etanol.

Material Tamanho pan Mobilidade uale
médio de dinégmica
particula (pm) (10%.m2.v.s™)
ZrO; 5,6 4.9 -0,067 0,003
MgO 12,7 13,4 0,26 0,011
ZrO,-MgO 8,0 9,0 0,03 0,001

Percebe-se que embora o MgO seja 0 componente minoritario da mistura,
as suas caracteristicas fisico-quimicas superficiais prevaleceram sobre as
caracteristicas do ZrO., que é 0 componente majoritario. A pequena quantidade
de MgO foi suficiente para alterar a carga elétrica superficial das particulas. O pan
obtido na mistura apresenta um valor levemente basico. Deve ser ressaltado que
o componente com caracteristicas quimicas basicas é o MgO. Se pensarmos no
mecanismo proposto para a geragdo das cargas elétricas superficiais a partir da
reacéo da superficie do material com o solvente, veremos que a magnitude de tal
grandeza no MgO é suficiente para neutralizar a carga do ZrO,, mesmo estando

ele presente numa quantidade muito menor, ou seja, as condigbes finais da
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dispersao como pay € mobilidade dindmica sao muito dependentes da sua

presenga.
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Figura 44. Espectro da superficie do p6 de ZrO2 - MgO obtido pela técnica de
DRIFT.

Algumas caracteristicas notaveis e comuns aos demais espectros obtidos
anteriormente, foram observadas no espectro de infravermelho do pé de ZrQO-
MgO obtido através da técnica de refletancia difusa (DRIFT). Pode ser observada
a 3700 cm™' a presenga da mesma hidroxila, que se supde estar fortemente ligada
a superficie do material (Fig. 44).

Ainda que a mistura tenha apresentado uma diminui¢&o de mobilidade, esta
permanece suficiente para manter um estado de disperséo estavel. No pay final
da mistura em etanol as particulas de MgO devem estar carregadas
positivamente enquanto que as de ZrO negativamente. Desta forma deve ocorrer
uma certa aglomeragdo entre as particulas dos diferentes o6xidos. Levando em
conta que as particulas de cargas opostas devem se atrair e as de cargas iguais
se repelir, uma certa homogeneidade quimica pode ser esperada durante a

mistura dos dois éxidos em meio etilico.
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¢) Propriedades reoldgicas

A caracterizagéo reologica da zirconia em etanol fdi realizada verificando-se
a influéncia da concentragdio do dispersante AC/A na viscosidade de uma
disperséo a 20% em volume de sélidos {Fig. 45).

Para todas as concentragdes observa-se um comportamento
pseudoplastico. Pouca variacdo de comportamento & obtida para as
concentragdes 0, para 0,2 e 0,4% de dispersante. Para a concentragéo de 0,5%
ocorre um ligeiro aumento da viscosidade para entio nas concentragoes de 1 e
1,5% ocorrer uma diminuigao bastante sensivel da viscosidade. Na figura 45 pode
ser observado mais claramente o comportamento da viscosidade em fungdo da
concentragdo do dispersante AC/A. E exibida a variagéo da taxa de cisalhamento

em funcéo da respectiva tensao de cisalhamento aplicada.
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Figura 45. Comportamento reoldgico da seqiiéncia de suspensdes de ZrO, em
meio etilico.

Na Fig. 46, a viscosidade do sistema diminui efetivamente a partir da adigso
de 0,5% em massa de dispersante. Embora a agédo dispersiva do AC/A ocorra,
como demonstra a caracterizagao reologica apresentada, foi evidenciado através
da caracterizagdo eletrocinética que ela n&o surge de maneira eletrostatica. A
estabilizagdo eletrocinética de tais suspensfes ocorre de maneira estérica,

conforme apresentado na Fig. 42.
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Figura 46. Variagdo da viscosidade de suspensdes de ZrQ, em meio etilico em
funcdo da rotagdo do rotor do viscosimetro.
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A figura 47 apresenta a variagio da viscosidade das suspensdes de zirconia
em fungéo da quantidade adicionada de dispersante. Esta razéo foi obtida para

valores constantes de taxa de cisalhamento e de rota¢é@o do rotor.
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Figura 47. Curva de defloculagéo para o ZrO2 em etanol.

A Fig. 48 apresenta o comportamento reolégico da seqliéncia de
suspensdes de MgO em meio etilico. Tais suspensdes foram preparadas com
uma concentracdo de 10% em volume de sdlidos Para cada adigdo de
dispersante ocorre uma diminui¢do da viscosidade do material. Vale notar que
para a dispersdo de MgO sem adigdo de dispersante ocorre um aumento da
viscosidade com a taxa de cisalhamento, indicando um comportamento dilatante.

Este tipo de comportamento pode estar ligado a uma certa estruturagéo da
disperséo. E fato conhecido que o MgO forma gel com grande facilidade em meio
aquoso. Contudo, desde as primeiras adi¢gdes do dispersante, o material passa a
apresentar um comportamento pseudoplastico.
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Figura 48. Comportamento reoldgico para a seqiiéncia de suspenses de MgO
em etanol.

Para as curvas cuja concentragéo de dispersante encontra-se abaixo de 1%,
a sua origem se localiza teoricamente acima de zero. Para concentragGes
equivalentes a 1% em massa, ocorre um deslocamento maior em relagéo a
origem, culminando para uma concentragdo de dispersante de 1,5% em massa.
Este fendmeno indica que a tensfo de escoamento, necessaria para o sistema
fluir, aumenta com a quantidade adicionada de dispersante, conforme mostra a

figura 48.
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Figura 49. Variacao da viscosidade de suspensdes de MgO em etanol em fungéo
da rotagdo do rotor do viscosimetro.

De acordo com a curva de defloculagdo exposta na Fig. 50 a minima
viscosidade é obtida para uma concentracdo de dispersante equivalente a 0,5%
em massa. Com base nos dados obtidos nas curvas de tensdo de cisalhamento
versus taxa de cisalhamento e nas curvas de variagio da viscosidade em fungéo
da rotagdo do rotor, a viscosidade das dispersbes de MgO em etanol tende a
diminuir iniciaimente para pequenas concentragbes de dispersante e aumentar

para concentragdes mais elevadas.
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Figura 50. Curva de defloculag&o para o MgO em etanol.

De modo geral, a viscosidade das dispersdes de MgO-Sinth se manteve
acima da viscosidade das dispersdes de ZrO,-IPEN, ambas em etanol. Isto revela
como os respectivos pos interagem diferentemente com o solvente e com o
respectivo dispersante, o que acaba por fornecer indicativos a respeito da
estabilidade de tais dispersGes em relagéo aos seus solventes.

Como foi apresentado no item referente & caracterizagéo eletrocinética, o
dispersante AC/A ndo gera cargas elétricas na superficie do ZrOz. No entanto,
como o ZrO, é o componente majoritario da mistura para o eletrdlito sensor, 0
efeito eletrocinético do referido dispersante é desprezivel em relagéo a magnitude
de carga elétrica superficial observada na reagdo tanto do ZrO2 como do MgO
com o etanol. Obviamente, a contribuicdo do AC/A para a diminuigdo da
viscosidade é sem duvida alguma expressiva. Como mostram as caracterizagbes
reolégicas, tanto o ZrO, como o MgO, apresentam uma viscosidade relativa em
etanol abaixo das suas respectivas viscosidades em agua sendo que a magnitude

da carga elétrica superficial apresentada individualmente por esses componentes

118



é suficiente para a estabilizagdo eletrocinética das mesmas. Tal comportamento
também & observado nas suspenstes de ZrQ» misturado com 8,6% em mol de
MgO.

Assim sendo, propde-se que as suspensdes de ZrO; misturado com MgO
nao fagam uso do dispersante AC/A para a sua estabilizagéo, mesmo que tal
opgdo venha a comprometer a viscosidade de tal sistema. Esta escolha objetiva a
manutencdo da mobilidade eletroforética pela reagdo de ambos os pos com o
etanol para um melhor aproveitamento no processo de conformagdo por

eletroforese.

5.3 Conformagéo de compactos por deposicéo eletroforética

5.3.1 - ZrO; em etanol

A primeira etapa da conformagdo dos corpos ceramicos através da técnica
de deposigédo eletroforética envolveu apenas suspensdes de ZrO; em alcool
etilico com o dispersante AC/A. Nesta etapa, o objetivo foi a investigagéo da
versatilidade da técnica em relagdo as condi¢gdes de deposigédo, explorando-se
varias tensdes de modo a obter capilares de ZrO, de véarias dimensbes, como
mostra a Fig. 51.

Esta primeira seqiiéncia de deposicdes apresentou as caracteristicas
expostas na Tabela 4. Todas as deposigbes foram realizadas num periodo de
tempo de 30s. E possivel notar uma proporcionalidade entre a tens&o de
deposicio empregada e as caracteristicas do compacto cerdmico formado
através desta técnica de conformagdo. A figura 52 apresenta este
comportamento, exibindo a relagdo comprimento/massa, a qual, € representativa
da quantidade de massa efetivamente envolvida na conformagéo do compacto

ceramico.
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Figura 51. Sequéncia de capilares de ZrO; conformados por deposicéo
eletroforética a 350, 200, 100, 70, 50, 20, 10 e 5 V respectivamente da
esquerda para a direita, ao lado de um porta-grafites.

Tabela 4. Caracteristicas dos capilares de ZrO eletrodepositados.

Tensao Campo Diametro Comprimento Massa
(V) Ficigen (mm) (mm) (@)
(Viem)
350 90,9 7.4 23,8 1,975
200 52,0 5,6 14,9 0,705
100 26,0 4,0 24,0 0,625
70 18,2 3,2 17,5 0,315
50 13,0 2,8 22,3 0,255
20 5,2 1,6 12,4 0,055
10 26 1,3 23,6 0,035
5 1,3 0,9 21,1 0,015
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Figura 52. Relagédo entre a massa depositada dos compactos de ZrO; formados
por eletroforese e a respectiva tenséo de deposigéo.

Na Fig. 53 é exibido em detalhe o capilar de ZrO, conformado a 350V. Pode
ser visualizado que o nivel do acabamento superficial do compacto ceramico
obtido por eletroforese é de excelente qualidade (mesmo néo tendo sido realizado
um ensaio adequado para avaliar a rugosidade), além do que o corpo é simétrico
em relagdo ao eletrodo de deposig&o.

Para avaliar o estado de agregagdo dos compactos cerdmicos conformados
por eletroforese foram realizadas porosimetrias ao merctrio. Estas medidas foram
executadas em compactos conformados em duas condigdes distintas, uma a 50 e
outra a 350 V. A distribuicdo granulométrica envolvida nesta conformagdo ¢ a
mesma obtida na 1.2 rota de limpeza do ZrO,. Para tanto foi utilizada como
padrdo de referéncia uma pastilha do mesmo material prensado uniaxialmente a
100 MPa, conforme o detalhamento fornecido no capitulo 4.
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Figura 53. Capilar de ZrO, conformado a 350V.

As porosimetrias ao mercurio exibidas na Fig. 54 mostram que existem
profundas diferengas no estado de agregagdo das particulas constituintes dos
compactos eletrodepositados em relagdo ac estado de agregagéo da pastilha. O
aumento na tensédo de deposigdo provoca uma diminuigéo abrupta no volume de
poros do compacto cerdmico, ou seja, obtém-se uma estrutura mais compacta. A
pastilha possui somente uma familia de poros, ao passo que os capilares
eletrodepositados possuem pelo menos duas familias de poros. Assim sendo, néo
& observada a influéncia das diferentes familias de tamanho de particula que
compdem a distribuicdo granulométrica do ZrO; sobre o tamanho dos poros. Em
principio, pode-se afirmar que a carga a que o compacto eletrodepositado a 350 V
foi submetido é equivalente a carga aplicada na pastilha, em torno de 100 MPa.
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Figura 54. Comparagio das distribuicbes de poros de trés amostras de ZrQO;
conformadas por diferentes técnicas.

No intuito de compreender a fenomenologia envolvendo a cinética de
deposigdo foi consiruido um sistema que tivesse a finalidade de monitorar a
variagdo de massa durante a deposigdo, conforme detalhado no item Materiais e
Métodos. Basicamente, utilizaram-se duas condi¢des diferentes para a deposi¢éo
de uma suspenséo de ZrO; a 10% em volume sélidos: uma a 10V e outra a 30V.

O resultado esta exibido na figura 55.
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Figura 55. Variag&o da massa depositada de ZrO; em fungéo do tempo.

Na Fig. 55 observa-se que a variagdo da massa depositada em fungéo do
tempo também exibe um comportamento linear. Além de tudo, a taxa de
deposicdo é tanto maior quanto maior a tenséo aplicada. Isto se explica em
fungdo do campo elétrico que cresce com a tensdo de deposi¢cdo. Como a
diferenga de potencial imposta entre os dois eletrodos aumenta, para uma mesma
distancia, naturalmente ocorre um acréscimo do campo elétrico, fazendo com que
a taxa de deposi¢do também aumente. Nesta observagdo ha um aspecto

adicional que deve ser considerado: qual é a variagdo da corrente durante a

formagéo do depdsito?

Como a variavel fixada foi a tensdo de deposicdo, foi medida a respectiva
variagdo de corrente elétrica em fungdo do tempo durante a deposigao. Este

comportamento pode ser acompanhado na Fig. 56.
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Figura 56. Variagdo da corrente elétrica em fungdo do tempo durante a
conformagao dos compactos de ZrO; por EPD.

A variagdo da corrente elétrica (Fig. 56) mostra que existe uma diferenca entre as
duas deposigbes. Com a deposigso feita a 30V, a corrente sofre uma queda logo
no inicio do processo de conformagéo, permanecendo estacionaria durante um
determinado periodo, para depois decair lentamente. Numa deposigéo feita a
10V, a corrente se mantém constante durante um periodo para depois cair de
modo lento.

Como na deposigdo a 30V a diferenga de potencial para a mesma disténcia
provoca o surgimento de um campo elétrico mais intenso do que numa deposigdo
a 10V, observa-se que a taxa de deposi¢do também é maior. Como este Oxido
apresenta propriedades elétricas isolantes pode ser considerado que no inicio da
deposigdo, a camada depositada é espessa o suficiente para aumentar a
resistividade local e provocar a diminuigdo da corrente elétrica. Alem disso, a
quantidade de material depositada posteriormente parece n&o provocar uma

gueda muito significativa na intensidade de corrente porque esta passa a decair
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lentamente na continuagdo da deposigdo. A deposigéo das camadas de ZrO:
parece também néo influenciar a integridade do campo elétrico, pois a massa
depositada cresce linearmente com o fempo indicando que o processo de

deposig8o ndo cessa enquanto a diferencga de potencial for mantida.
5.3.2 — Deposi¢do da mistura 2r0,-Mg0(8,6% em mol)

A (ltima etapa da conformag&o dos corpos ceramicos atraves da técnica de
deposicio eletroforética foi realizada com suspensdes etilicas de ZrO,-MgO
obtida apés a mistura dos pos, conforme detalhado anteriormente. Foram
realizadas medidas eletroacusticas para a avaliagdo do comportamento
eletrocinético. Conforme mostrado nas analises das suspensdes ceramicas, 0
ZrO, disperso em EtOH desenvolveu -0,067x10% m.v'.s" (pay = 4,9), o MgO
desenvolveu 0,26x10° m2.v's™? (pay = 13,4) e a mistura ZrO,-MgO(8,6 % em
mol) desenvolveu 0,03x10° m2V'.s™ (pay = 9). Isto significa que a adigéo do
MgO ocasionou uma alteragdio brusca das caracteristicas fisico-quimicas da
suspensdo, dentre as quais devem ser destacadas a mobilidade dinamica e o
pay. O MgO, basico, ao ser adicionado, fez com que o carater da mistura ZrO.-
MgO se tornasse basico, além de tornar a polaridade das cargas elétricas
superficiais positivas, mesmo estando em muito menor quantidade. Este € um
indicio da forte reatividade da superficie do MgO.

Foi realizada uma seqiiéncia de deposigdes eletroforéticas a partir de uma
suspens&o da mistura a 1 % em volume de sélidos onde a tens&o de deposicao
variou entre 10 e 200 V. Todos os capilares resultantes trincaram durante a
secagem.

O conjunto de fotos na figura 57 exibe aiguns detalhes do desenvolvimento
das trincas nos compactos ceramicos.
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Figura 57. Detalhes do desenvolvimento de trincas nos compactos cermicos de
ZrO, eletrodepositados.

Diante desta situagéo foi decido utilizar um aditivo, na forma de um ligante,
que favorecesse a resisténcia mecénica dos compactos ceramicos. O aditivo
escolhido foi o polimero Poli(Vinil Butiral), mais conhecido pela sigla PVB,
principalmente porque & solGvel em élcool. De acordo com a literatura® o PVB é
utilizado como aditivo ligante, onde a sua fungdo mais importante no
processamento de materiais ceramicos & aprimorar a resisténcia do corpo a verde
antes deste ser densificado através da sinterizagdo. O PVB ¢é identificado como
sendo um ligante molecular ndo-iénico derivado do alcool polivinilico (PVA),
podendo apresentar peso molecular de médio a alto. O material utilizado neste
trabalho nao foi PVB puro; na realidade ele é constituido por uma mistura de PVB
com aproximadamente 30 % em massa de substéncias plastificantes sendo
utilizado em para-brisas de automdveis. Essa mistura de ligante-plastificante sera
denotada pela sigla BP. A literatura também relata que o aumento na quantidade

127




de plastificante, particularmente na conformagdo em fita (tape casting), € utilizado
para minimizar os problemas decorrentes da ades&o do compacto'®.

Para avaliar os efeitos da incorporagéo do aditivo BP na suspensédo de ZrO»-
MgO foi necessaria realizar uma nova caracterizagdo eletrocinética, conforme a

figura 58.
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Figura 58. Variagdo do potencial zeta da suspenséo etilica de ZrO-MgO em
funcéo da quantidade do aditivo BP.

Para tanto, foi preparada uma suspenséo da mistura ceramica a 1% em
volume de sdlidos e uma solugdo do aditivo BP numa concentragéo de 3 g/100 ml
de EtOH. As medidas foram realizadas pontualmente, sendo cronometradas para
avaliar o efeito cinético envolvido na adsorgéo do aditivo BP sobre as particulas.
Pode ser observado através da figura 58 que a incorporagédo do aditivo provoca a
diminuic&o significativa do potencial zeta (e portanto, da mobilidade dinamica) das
particulas indicando que a mesma reduz a mobilidade eletroforética. Atrelado a

este efeito, também é observada uma dependéncia do potencial em relagdo ao
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periodo de tempo durante o qual o aditivo & injetado, evidenciando que as
moléculas poliméricas devem ser grandes, o que provocaria, além do aumento do
raio de hidrodindmico, uma rapida saturacéo da superficie das particulas. Em tal
situacdo, a viscosidade da suspensdo deve diminuir, pois com a ocorréncia da
saturagio o aditivo BP deve aumentar a repulsdo estérica entre as particula.
Nesta condigdo o BP pode ter dupla atividade: ligante e dispersante estérico.

A solugdo preparada do aditivo BP apresentou um pay de 7,5. A sua
incorporagio na mistura ZrO,-MgO n&o provocou nenhuma alteragéo significativa
nos valores de pay. Para cada injegdo adicional, o pay tende a se manter
constante.

Sabendo entdo que o BP se adsorve a superficie do material foi preparada
uma nova suspensédo etilica de ZrO,-MgO a 2% em volume de sdlidos. Nesta
suspensdo foram realizadas deposigdes eletroforéticas a 200 V durante 60
segundos. Em cada deposigdo foi ajustada a quantidade de aditivo segundo a
Tabela 5.

Tabela 5. Avaliagdo dos compactos eletrodepositados em fungdo da quantidade
de aditivos incorporados.

Quantidade de aditivo (% em massa) Presenca de trincas
0,00 Varias
1,66 Sim
2,33 Sim, mas em menor quantidade
4,00 Poucas

A incorporagdo de uma quantidade cada vez maior do aditivo BP reduz
sensivelmente a quantidade de trincas nos capilares conformados por EPD, no
entanto, os capilares apresentaram didmetros e comprimentos proporcionalmente
menores. Além disso, o compacto cerdmico torna-se cada vez mais plastico a
ponto, inclusive, de se autodeformar para a maior quantidade de aditivo
empregada. Esta morfologia deve ser representativa ndo mais do efeito do
ligante, mas sim da distribuigdo de plastificante pelo capilar. Isto indica que a
quantidade adicionada de aditivo prejudicou a taxa de deposigao eletroforética, ou
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seja, a mobilidade das particulas ceramicas durante a conformagéo, o que entra
em concordancia com os dados da figura 58.

Desta forma foi realizada uma Ultima seqléncia de deposigbes
eletroforéticas a 400, 200, 100, 70, 30 e 10 V a partir de uma suspenséo de ZrO,-
MgO também a 2% em volume de sdlidos. A solugéo de aditive BP utilizada neste
caso continha uma concentragdo de 18 g em 300 ml de EtOH. A guantidade de
aditivo empregada foi ajustada para 2% em massa.

Mesmo nestas condigbes os capilares ceramicos obtidos por EPD
desenvolveram trincas. Apesar disto, foi possivel notar uma diferenga no padréo
das trincas, como mostra a figura 59:
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Figura 59. Variagdo do comportamento das trincas em fung&o da quantidade
incorporada de aditivo.

Mesmo com a presenga das trincas, os fragmentos dos compactos
cerdmicos foram aproveitados em anélises de porosimetria ao mercurio, de modo
a avaliar o estado de agregacdo da mistura ZrO»,-MgO conformada por EPD.
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Figura 60. Comparagido das distribuicbes de poros para as amostras
eletrodepositadas a 400, 200, 100, 70, 50, 20 e 10 V.

Observa-se que a distribuicdo dos poros e 0 volume acumulado de Hg nos
mesmos ndo & alterada significativamente em fungédo da tensédo de deposicéo.
Isto indica que foi alcangado um nivel elevado de homogeneidade estrutural na

mistura mecénica do ZrO, com o MgO.
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6 CONCLUSOES

A execugado deste trabalho envolveu basicamente duas etapas. A primeira
destinou-se a encontrar uma forma de realizar a mistura homogénea de dois pds
ceramicos com diferentes caracteristicas fisico-quimicas, o ZrO; e o MgO. Para
que isto fosse possivel foi necesséario realizar uma série de andlises para
caracterizar as matérias-primas antes e ap6s o seu devido processamento. Tais
analises compreenderam caracterizagbes de distribui¢do granulométrica e de
porosidade, de area superficial especifica e identificagéo de fases cristalinas por
difragdo de raios-X. A partir das matérias-primas foram preparadas suspensdes,
tanto em meio aquoso como em meio ndo-aquoso (etilico). Com as suspensdes
foram realizadas as caracterizagdes eletrocinéticas e reologicas.

As distribuicbes granulométricas das duas matérias-primas se apresentaram
muito abertas, sendo constituidas por varias familias de tamanhos de particulas.
Tal comportamento pode ser esperado de pds que ndo foram devidamente
beneficiados. Os resultados de area superficial especifica, juntamente com a
porosimetria, mostraram que ocorre aglomeragéo das particulas das matérias-
primas. Pela difracdo de raios-X foi constatada a presenga apenas da fase
monoclinica no ZrOs.

Com a caracterizagéo eletrocinética foi verificado que a superficie do ZrO,
tanto em agua como em etanol, apresenta um carater acido. O MgO, do mesmo
modo, apresenta uma superficie de forte basicidade. O ZrO;, como recebido,
apresentou um comportamento anbmalo quando colocado em agua. Tal
comportamento foi identificado pela anormalidade dos valores de mobilidade
dinamica e principalmente de condutividade, a qual se apresentou muito elevada.

A ocorréncia de tal comportamento andmalo foi responsavel pela deciséo de
se efetuar a limpeza da superficie do p6. Como a difragdo de raios-X néo
detectou a presenga de nenhuma outra fase ou qualquer desiocamento dos picos
de difracdo devido a presenga de contaminantes, & plausivel assumir que a
contaminagdo ocorre superficialmente. De fato, as propriedades eletrocinéticas
decorrem de fendmenos de superficie. Assim sendo, as anomalias caracterizadas

no ZrO; retrataram o estado da sua superficie.
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A primeira rota de limpeza adotada consistiu simplesmente em realizar
lavagens com H,O DI. A segunda rota envolveu a lavagem com H20 Dl e ajuste
do pH. Em ambas as rotas, os pos também foram lavados com etanol, para evitar
aglomeragao. Através da segunda rota foi possivel obter valores de condutividade
muito menores do que através da primeira. A superficie do p6 foi analisada
através de caracterizagéo espectroscopica de infravermelho por refletancia difusa
(DRIFT). Foi identificado que o sulfato, na forma idnica, estava presente na sua
superficie e, portanto, era o responsavel pelo comportamento andmalo. Os pés
lavados também foram analisados e se verificou a eliminag&o do sulfato.

O comportamento eletrocinético dos pés lavados foi caracterizado para
complementar a caracterizagdo espectroscopica. Foi verificado que os varios
tipos de lavagem utilizados para a remogdo da contaminag@o superficial
promovem a modificagdo da superficie do ZrO.. Esta modificagéo superficial
altera os grupos funcionais adsorvidos no ZrO; e se reflete em caracteristicas
como o ponto isoelétrico.

A caracterizagdo reologica do ZrO; identificou que o material possui
comportamento pseudoplastico. O MgO, inicialmente, apresentou comportamento
dilatante para apds uma determinada tensdo de escoamento apresentar
comportamento pseudoplastico.

Com base em tais caracteristicas, a mistura de ZrO, com MgO, na
proporgao de 8,6% em mo! deste ultimo, foi preparada em alcool etilico. A mistura
foi realizada mecanicamente em moinho de bolas. A suspensdo resultante foi
seca em estufa e o pd desaglomerado. A mistura foi redispersa em alcool etilico
para dar origem as suspensdes as quais foram utilizadas para as novas
deposigdes.

A segunda etapa envolveu a conformagdo da mistura homogénea de ZrO; e
de MgO através da técnica de deposigéo eletroforética. Como o eletrélito sélido
resultante sera aplicado no sensoriamento de espécies quimicas dissolvidas em
aco liquido, a sua forma geométrica foi projetada para ser cilindrica. A técnica de
deposigéo eletroforética se mostrou bem adaptada para a conformagéo de
compactos cerdmicos nesta forma, visto que os corpos eletrodepositados se
apresentaram simétricos. Além disso, a qualidade obtida do acabamento

superficial pode ser considerada elevada.
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Inicialmente foram depositados apenas compactos de ZrO» a partir de
suspensdes do mesmo material em alcool etilico (etanol). Foi realizada uma
monitoragdo da variagdo da massa e da corrente elétrica sobre o eletrodo de
deposicdo em fungio do tempo de deposicéo. Verificou-se uma relagdo linear
entre a massa depositada e a tensdo de deposigdo. Além disso, foram
observadas diferengas em relagédo ao comportamento da corrente elétrica em
diferentes tensdes de deposigdo, dentro de um mesmo intervalo de tempo. Deve
ser mencionado que embora tenham sido utilizadas tensbdes elétricas elevadas,
ndo ocorreu o fendmeno de eletrdlise do solvente.

Os capilares ceramicos obtidos foram caracterizados pela técnica de
porosimetria ao mercario. Foi identificada uma dependéncia da distribuicdo de
poros com relagéo a tensdo de deposi¢do. Quanto maior a tenséo de deposigéo,
mais compacto & o corpo ceramico. A relagdo inversa é obtida quando se utiliza
uma baixa tensdo de deposigdo. Além disso, os capilares eletrodepositados nos
maiores valores de tensdo elétrica apresentaram um volume acumulado de
mercirio (Hg) muito semelhante & pastilhas prensadas uniaxialmente numa
pressdo de quase 100 MPa.

A dispersdo do ZrO; no etano! apresentou uma quantidade de cargas
elétricas superior & dispersdo do mesmo pd em agua. Foi encontrado que ©
aditivo LP 10466/12B do fabricante Rdhm GmbH possui agdo dispersante.
Através da caracterizagdo eletrocinética foi comprovado que tal dispersante n&o
era responsavel pela formagao das cargas elétricas superficiais. Logo, ele deve
contribuir para a estabilizagéo eletrocinética das suspensdes de maneira esterica.
Deste modo é proposto que as cargas elétricas superficiais no ZrO; séo geradas
por meio de uma reagdo entre a sua superficie e o etanol. Esta reagéo deve
ocorrer devido & diferenca de acidez entre a superficie do 6xido e o solvente. Tal
fato é comprovado se a mobilidade dinamica (que & uma conseqliéncia da
presenca de cargas superficiais) for analisada com relag&o & agua e ao etanol. A
mobilidade do solvente n&o-aquoso € maior do que no caso do solvente aquoso.

Com o auxilio da caracterizagdo por DRIFT foi observada a presenca de
grupos etdxidos (C2HsO") quando do contato entre o Oxido e o solvente. Por meio
da caracterizacdo eletrocinética foi observado que a presenga dos grupos
etdxidos na superficie do ZrO, promove o deslocamento do seu ponto isoelétrico
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rumo a um pH mais basico. Assim sendo, deve ser assumido que o alcool possui
um carater mais basico do que a agua.

O MgO, embora tenha apresentado uma mobilidade dindmica maior em
agua do em etanol, também reage com o solvente, apresentando 0s grupos
etdxidos na sua superficie. Isto sugere que os 6xidos que possuem uma acidez
ou basicidade superficial extremamente forte tendem a reagir com o solvente no
qual estéo dispersos.

Os corpos eletrodepositados apresentaram a formagéo de trincas durante a
secagem.

Num segundo momento, foram depositados compactos da mistura entre o
ZrO, e o MgO sob varias tensdes. Os compactos resultantes foram
caracterizados através de porosimetria ao merclrio, a qual, revelou que a
distribuicdo de poros ndo se altera em funcdo da tensdo de deposicéo. Isto
significa que foi obtido um elevado grau de homogeneidade na mistura do ZrO:
com o MgO, mesmo que esta ocorra mecanicamente, método que usualmente &
descartado no processamento de cerdmicas avangadas. Mesmo nesta condigéo,
os capilares resultantes da deposigéo eletroforética trincaram apds a secagem.

Na tentativa de contornar este problema, optou-se pela incorporagdo de um
aditivo que pudesse melhorar as propriedades mecénicas dos compactos. A
escolha foi o polimero Poli(Vinil Butiral) — PVB. O aditivo utilizado, como produto
comercial, j& possui uma certa quantidade de substéncia plastificante. No entanto,
a utilizag8o de tal aditivo & muito restrita visto que promove uma diminui¢éo do
potencial zeta das particulas da mistura ZrO,-MgO, conforme a caracterizagao
eletrocinética efetuada. Mesmo com a incorporagdo deste aditivo na mistura
ceramica, os capilares eletrodepositados continuaram exibindo trincas quando da
sua secagem, embora deva ser ressaltado que o padréo das referidas trincas

tenha sofrido alteragéo, indicando que otimizagbes devem ser feitas.
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ANEXO A: Técnicas de caracterizagao

1) Distribui¢do granulométrica

Existem diversos métodos de se obter a distribuicdo granulométrica de um
material no estado pulverizado. Dentre eles encontram-se a microscopia, a
peneiragdo, taxa de sedimentagdo (diametro de Stokes), absorgéo de raios-X,
resisténcia elétrica (contador Coulter), permeametria (perda de presséo) e
espalhamento de luz'™'. Cada um deles utiliza um modelo apropriado para a
determinagdo do tamanho de particula. De fato, quando as particulas analisadas
apresentam geometria esférica, o termo didmetro é mais adequado. Na prética,
muitas poucas particulas s&o esféricas, principalmente quando ocorre a formagéo
de aglomerados e agregados. Mais do que isso, é preciso ressaltar o fato de que
o resultado da medida fornece ndo um tamanho especifico, mas sim uma
distribuicdo de familias estatisticamente espalhadas homogeneamente pela
massa que constitui o p6. Logo, a utilizagdo do termo tamanho ou didmetro médio
é mais adequada'®.

Os pos utilizados neste trabalho foram analisados pelo método de
espathamento de luz laser. O equipamento utilizado para tal caracterizagéo foi 0
Malvern série 2600. Este é constituido de um sistema modular adequado para
pos secos, suspensdes, sprays continuos e pulsados. Ele possui uma fonte de
laser He-Ne (comprimento de onda = 633 nm) de 2 mW de poténcia com 9 a 18
mm de expansao de feixe (largura) e colimagao e filtragéo espacial para o modo
TEM OO. A amostra em forma de p6 é introduzida numa cuba contendo um
solvente/dispersante onde é bombeada para uma célula 6ptica, por onde passa o
feixe de laser. Completando o sistema modular, enconira-se © receptor,
constituido por um sistema de lentes focais intercambiaveis (a troca das lentes
esta relacionada com a faixa de tamanho de particula medida) e um detector de
estado solido formado por um conjunto de 31 anéis fotossensiveis concéntricos.
Com este sistema & possivel medir o didmetro médio de particulas entre 0.5 e
1880 pum.
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O espalhamento de luz emprega os conceitos da chamada Optica
convencional de Fourier. A luz de uma fonte de laser de baixa poténcia € usada
para formar um feixe colimado e monocromatico. Este feixe é conhecido como
feixe analisador e quaisquer particulas presentes no sistema irdo espalhar esta
luz. A amostra & introduzida no sistema que a bombeia para uma célula Optica,
por onde o feixe de laser ird passar e se espalhar de acordo com as particulas
que ali estiverem.

A luz espalhada pelas particulas e o restante ndo espalhado incidem sobre a
lente receptora. Esta lente opera como uma lente transformadora de Fourier que
forma o padréo de difragdo de campo largo da luz espathada no seu plano focal.
Aqui, o detector de estado sélido reune a luz espalhada ao longo de um intervalo
de angulos solidos de espalhamento. Como resultado, tem-se uma imagem das
particulas projetadas sobre o detector de estado sélido. Particularmente, o
modelo adotado no programa de tratamento de dados, aproxima as particulas
para uma geometria esférica.

A luz nao espalhada é focalizada num detector e transmitida através de uma
pequena abertura de modo a ser retirada do sistema 6ptico. A poténcia total do
laser retirada do sistema desta maneira € monitorada permitindo a determinagéo
da concentragéo volumétrica de amostra. A configuragéo das lentes permite obter
um padréo de difragéio estacionario (e centrado no eixo oOptico) das particulas
analisadas. Entretanto, na faixa de 0,5-2 pm surge uma dependéncia significante
em relagdo ao indice de refragdo devido ao fato de que em tais dimensdes a luz
acoplada a uma particula n&o é completamente atenuada e pode emergir como
um raio refratado. Para compensar esta situacdo, o software que controla o

sistema de medida conta com um modelo de corregdo 6ptica de Fraunhofer'®.
2} Porosimetria ao mercurio

A porosimetria ao mercurio esta baseada na lei da capilaridade que governa
a penetragéo de liquidos em poros pequenos. Em 1921 Washburn'®® desenvolveu
uma equagio descrevendo este fendmeno de equilibrio em termos do éngulo de
contato, tensdo superficial, tamanho do capilar, e a presséo exigida para a
entrada de um liquido ndo-molhante no capilar. Ela estabelece simplesmente que

137



a forga F por unidade de area A (ou pressdo P) exigida para forgar o liquido a
entrar no capilar é inversamente proporcional ao didmetro D do capilar e
diretamente proporcional a tenséo superficial y do liquido e o angulo de contato 8
com a superficie do solido. Esta lei, no caso de um liquido ndo-molhante como o

merciirio e poros geometricamente cilindricos, € expressa da seguinte maneira:

1
D=—[F]4ycose (Eq. 46)

O volume V de mercurio penetrando nos poros € medido diretamente como uma
fungéo da presséo aplicada. A informagéo PxV representa uma caracterizagéo da
distribuicdo e da estrutura dos poros do material analisado.

Os poros raramente sdo cilindricos, logo, a equagéo acima se constitui num
caso especial. A tenséo superficial do mercdrio varia com a pureza; o seu valor
usualmente aceito é de cerca de 485 dinas/fcm. O &ngulo de contato entre o
merclrio e o sélido contendo os poros varia até certo grau com a composigéo do
solido. Um valor de 130 graus é recomendado na falta de qualquer informag&o
mais especifica. N3o raro, & possivel observar num grafico PxV tipico uma
diferenga nos caminhos de intrusdo e de extruséo do mercurio. Esta histerese tem
como principal causa o armadilhamento do mercirio em estruturas tipo camaras
efou “pogos de tintas”, ou seja, as irregularidades dos poros. Fazendo as devidas
aproximagfes esta técnica permite também a obtengdo de dados referentes a
area superficial.

O equipamento utilizado para as medidas de porosimetria foi o AutoPore I,
modelo 9420, do fabricante Micromeritics®. Tal equipamento realiza a medida em
duas etapas: uma em baixa pressdo e a outra em alta presséo; alem disso,
permite uma variacdo da pressao ambiente até 414 MPa (60.000 psi ou 4083
atm) abrangendo uma faixa de didmetros de poros de 360 a 0,003 pm em
amostras pulverizadas (p6) ou prensadas (pastilhas). Tais amosiras s&o
carregadas num acessorio denominado de penetrdmetro. A primeira fase da
analise em baixa pressao é a evacuacéo dos gases contidos no penetrémetro, o
que é realizado por uma bomba de vacuo. O penetrdmetro & entdo contra-
preenchido automaticamente com mercurio. A segunda fase da analise, em baixa
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presséo, € a coleta dos dados em pressfes proximas ao Ultimo ponto de baixa
pressdo especificado num programa com interface para Windows®, que é de
aproximadamente 0,34 MPa. Quando a analise em baixa pressdo esta completa,
o peneirdmetro é removido da porta de baixa presséo e instalado na porta de alta
presséo, onde é feita a coleta de dados até pressdes de 414 MPa.

Os dados dos volumes dos poros séo calculados determinando-se o volume
de mercirio restante na haste do penetrdmetro. Na medida em que a presséo
aumenta, o mercurio € movido para os poros da amostra impelida por um géas
inerte (N,) para pressdes até 0,34 MPa e por um fluido organico de 0,34 a 414
MPa, desocupando a haste (esta é a infruséo). A intrusdo de diferentes tamanhos
de poro ocorre em pressdes diferentes (quanto maior a press&o, menor o
didmetro do poro no qual o merclrio pode ser forgado). Devido ao fato do
mercurio possuir tensdo superficial elevada e ndo ser molhante & maioria dos
materiais, o seu angulo de contato e raio de curvatura podem ser usados para
calcular o didmetro do poro que estad sendo preenchido numa dada pressédo. O
volume de merclrio na haste do penetrdmetro é medido pela determinacéo da
capacitancia elétrica do penetrémetro. A capacitancia é a quantidade de carga
elétrica armazenada por Volt de eletricidade aplicada. A capacitancia do
penetrémetro varia com o preenchimento da haste com mercario.

Quando o penetrémetro ¢ inicialmente contra-preenchido com merc(rio, este
se estende por todo o comprimento do penetrémetro. Como o aumento de
pressdo faz com que o merclrio entre nos poros da amostra, o volume de
mercurio na haste do penetrdmetro diminui por uma quantidade igual ao volume
dos poros preenchidos. Esta diminuicdo no comprimento preenchido da haste do
penetrdmetro provoca uma redu¢édo na capacitancia do penetrometro. O software
do AutoPore Ill converte as medidas da capacitdncia do penetrédmetro em pontos
mostrando o volume de merclrio penetrando nos poros da amostra. Além disso,
como o aparelho trabalha com a medigdo exata do volume de mercirio, em
adigdo a determinag&o da porosidade, esta técnica também é capaz de atuar
como picnometria, permitindo a determinagdo da densidade real e aparente do

material analisado.
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3) Determinacdo da area superficial especifica através da adsorcgdo
fisica de gases

A definicao de area superficial para uma superficie verdadeiramente plana é
clara. A mica, por exemplo, pode ser obtida molecularmente plana através de
uma cuidadosa clivagem. A maioria dos materiais, diferente da mica, ndo possui
os centros de todos os atomos na camada superficial num plano. Pelo contrario,
eles possuem irregularidades abrangendo desde a escala atdmica até
macrodefeitos, incluindo imperfeicdes cristalinas, trincas, fendas e poros. A sua
area superficial pode ser muitas vezes maior do que a area geomeétrica aparente.

Consideragdes geométricas simples mostram que particulas muito
pequenas apresentam uma fracdo proporcicnalmente grande da area superficial
total da massa de um p6. As particulas pequenas muitas vezes sd@o
despercebidas numa andlise granulométrica, mas sdo incluidas no caiculo da
area superficial total. Além disso, em muitos casos onde a distribuicdo
granulométrica do pé é essencialmente idéntica, as medidas de area superficial
revelam diferengas distintas, porque um dos pos possui particulas compactas
(devido ao estado de aglomeragdo) e o outro possui particulas contendo fendas
Ou poros.

Os métodos convencionais para a avaliagdo da area superficial utilizam
adsorgdo de um gas em baixa temperatura. O gas mais comumente utilizado é o
nitrogénio, que é utilizado na temperatura do nitrogénio liquido, embora varios
outros gases e temperaturas possam ser empregados, como € o caso do CO,, do
Kr, do Ar, nitrofenol, entre outros. A adsorgio revela por si prépria como ocorre a
remogao de uma porgdo de um gas quando um sélido é exposto a ele. Em
pressoes relativamente baixas o gas forma uma camada incompleta de moléculas
ligadas a superficie solida. Na medida em que a pressdo aumenta uma camada
de varias moléculas de profundidade é formada. O fator critico & determinar as
condi¢Bes sob as quais uma camada de gas adsorvido, precisamente com uma
molécula de espessura, & formada. A adsorgdo de gas em superficies solidas e
em poros & um fendbmeno complexo envolvendo intera¢do de massa e energia e

algumas transformagées de fase.
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O volume de gas adsorvido por unidade de massa de sélido depende da
pressdo do gas, da temperatura absoluta, e da natureza do gas e do sdlido.
Quando o gas é adsorvido abaixo da sua temperatura critica &€ conveniente
expressar a dependéncia em relagdo a presséo em termos da entdo chamada
pressdo relativa (p/pg), onde po € a pressdo de vapor de saturagdo do gas
adsorvente. Como resultado, obtém-se isotermas de adsor¢do, medindo o volume
do gas adsorvido por unidade de peso da amostra versus a pressado relativa,
numa temperatura constante. Dezenas de milhares de isotermas de adsorgao tém
sido determinadas utilizando uma variedade de gases e solidos. Numa isoterma
de adsorgao tipica, o primeiro ponto assimptotico € aproximadamente onde uma
simples camada de gas se adsorve na superficie do sélido. A partir do volume de
g4as necessario para alcangar esta condigdo, o numero de moléculas de gas por
unidade de peso do sélido pode ser calculado. Entdo, a area superficial especifica
do solido pode ser determinada incluindo a area ocupada por cada molécula de
gas, a qual é acreditada como sendo 16,2 A? para o nitrogénio.

A localizagio do ponto assimptético acima citado esta sujeita a erros, de
modo que muito esforgo tedrico e experimental tem sido gasto no
desenvolvimento de tratamentos matematicos satisfatdrios para a resolugdo dos
dados de adsorgdo. Isto ndo significa que o método de adsorgéio de gas seja
questionavel. As superficies das particulas ndo séo energeticamente uniformes.
Ao longo dos contornos de grao e na base de trincas tudo leva a crer que existem
sitios de adsorgao favoraveis, enquanto que uma minoria de sitios com energia
normal sdo representados por protuberdncias. Nestas primeiras regibes &
inteiramente possivel para que uma segunda, e cada vez maior, adsorgéo de
camada se inicie depois que a cobertura de uma monocamada esteja completa
em outro lugar, e é iguaimente possivel que algumas das protuberancias
permanegam descobertas até que a maior parte da outra superficie esteja
coberta. Esta condigdo é claro, contribui para o erro, mas um efeito tende a se
opor ao outro.

Um dos tratamentos matematicos mais comuns € o de BET (referente as

isotermas estudadas por Brunauer-Emmett-Teller'®)

, que incorporou o conceito
de adsor¢do de multicamadas e que sera utilizado na andlise dos pos deste

projeto. Geralmente, as isotermas podem ser “decompostas” em trés regides
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caracteristicas. A primeira delas ocorre nos baixos valores de presséo relativa, e
dizem respeito a4 adsorgio das moléculas de N: nas regides favoravelmente
energéticas da superficie do pé. E nesta regi&o que reside a informagé&o sobre a
area superficial do pé e onde é feito o tratamento de BET para a sua
determinagdo. A segunda regido ocorre para valores intermediarios de pressao
relativa e & referente a sobreposicéo de camadas de gas sobre a superficie do po.
A terceira e Ultima regifo da isoterma ocorre para altos valores de presséo

relativa e & caracteristica do fendmeno de condensagéo do volume gasoso.
4) Caracterizagdo microestrutural

A analise microestrutural dos materiais é passivel de ser realizada por meio
das técnicas de difracdo de raios-X e de microscopia eletrénica de varredura
(MEV).

A identificacdo das fases cristalinas ¢ feita por meio da difrag&o de raios-X.
Ja que os comprimentos de onda de tal radiagdo e os espagamentos entre os
atomos (parametros de rede) dos materiais cristalinos s&o da mesma ordem de
grandeza, ocorre o efeito de difrag8o dessa radiagédo pelas redes cristalinas. A
difragdo dos raios-X pelos materiais cristalinos pode ser formalmente descrita
como a sua reflexdo a partir de planos cristalinos constituidos por unidades
basicas que se repetem (células unitarias)'®. As multiplas refiexdes da radiagao
pelos planos cristalinos provocam interferéncia das ondas de radiagdo, de

maneira destrutiva ou construtiva, de acordo com a relagdo:

nA
sen @=—— Eq. 47
2d (Eq. 47)

Um maximo de interferéncia sera observado quando ni for um maltiplo
inteiro n de A, onde n é a ordem da interferéncia. Tal relagdo resulta na conhecida

equacao de Bragg:

nA=2dsenf (Eq. 48)
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Assim sendo, os picos observados num difratograma, correspondem as
interferéncias construtivas (maximos de interferéncia) para as reflexbes da
radiacao mediante um angulo especifico num dado conjunto de planos cristalinos.

As propriedades dos materiais, em Ultima analise, s&o determinadas pelas
suas respectivas microestruturas (defeitos e constituintes microestruturais). Isto
tem levado a um continuo desenvolvimento das técnicas experimentais,
particularmente da microscopia. O estudo dos materiais de engenharia é feito
principalmente através de trés tipos de microscopia: a dptica (MO), a eletrbnica de
varredura (MEV), e a eletronica de transmisséo (MET)'%.

Todas estas técnicas sdo complementares na maioria dos casos, sendo que
cada uma possui o seu campo especifico de aplicagdo. De modo generico, a
microscopia 6ptica permite a analise de grandes areas, além de ser simples. Ja a
microscopia eletrénica de varredura, por apresentar excelente profundidade de
foco, é empregada normalmente na andlise da morfologia superficial, como
superficies de fratura. A microscopia de transmisséo permite a analise de defeitos
e fases internas dos materiais, como discordancias, falhas de empilhamento e
particulas de outras fases'”.

A microscopia eletrénica se baseia na incidéncia de um feixe de eléirons
sobre a amostra a ser analisada'®. A interacdo do feixe com o material pode
ocorrer de diversas maneiras, sendo que cada um destes eventos fornece
diferentes informacdes a respeito da amostra. Os diversos tipos de elétrons
refletidos e absorvidos sdo utilizados em microscopia eletronica de varredura. Os
elétrons transmitidos pela amostra, particularmente os espalhados elasticamente
(a interagdo com os nicleos atomicos faz com que os elétrons ndo mudem de
velocidade, mas sim de diregédo), sdo utilizados em microscopia eletrénica de
transmissdo. Os raios-X, que também s&o gerados em todo este processo, s&o
utilizados para identificar e quantificar os elementos presentes (analise quimica).

5) Fenémenos eletrocinéticos
Em adigdo aos quatro fendmenos eletrocinéticos classicos existem alguns

outros efeitos eletrocinéticos fundamentais em sistemas dispersos; os fenémenos
eletroactsticos. As bases de tais fendmenos foram previstas em 1933 por
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Debye'® ao estudar o efeifo provocado por uma onda sonora ulira-sénica
compressiva que, ao passar através de uma solugéo eletrolitica, provocaria o
desenvolvimento de potenciais alternantes (os quais possuindo a mesma
freqiiéncia da onda sonora) entre dois pontos quaisquer normais & onda sonora €
separados por uma distancia outra que um mdltiplo inteiro do comprimento de

10 ¢ Rutgers'" divulgaram um efeito semelhante ao

onda. Em 1938, Hermans
estudado por Debye quando ondas ultra-sonicas foram propagadas atraves de
um sistema coloidal. O seu detalhamento tetrico veio a ocorrer em 1951 através
dos trabalhos de Enderby''?. Posteriormente, a teoria foi estendida para solugdes
de eletrolitos e polieletrélitos por Yeager e colaboradores''®,

Num primeiro momento, a questdo pode ser tratada analisando o
comportamento das particulas sob a influéncia de um campo acUstico.
Consideremos uma suspens&o coloidal contendo particulas aproximadamente
esféricas (e rigidas) numa concentragdo menor do que 1% em volume. Sob tais
condices, a distancia entre as particulas é muito maior do que o seu proprio
tamanho, e assim, as particulas podem ser tratadas como “isoladas” umas das
outras; portanto, as interagdes particula-particula podem ser descartadas.
Quando esta suspens@o € submetida a uma onda sonora progressiva piana e
monocromatica (onde o comprimento de onda A € muito maior do que o raio das
particulas a, ou seja, 2ra/A<<1), o fluido terd uma velocidade local que varia
harmonicamente em relagdo as particulas. O movimento do fluido resulta numa
transferéncia de momento (forga) para as particulas através do fendmeno de
acoplamento viscoso. A transferéncia de momento ocorre na interface entre a
particula e o fluido. A forga produzida pelo acoplamento viscoso esta em equilibrio
dindmico com as forgas inerciais da particula. O resultado é que tanto a particula
como o fluido experimentam o movimento harmdnico. As particulas tendem a se
mover de acordo com os elementos do fluido.

Quando a densidade das particulas difere da densidade dos elementos do
fluido a inércia das particulas resiste ao distirbio numa intensidade maior (ou
menor) do que os elementos do fluido. Deste modo, a particula e o fluido
experimentam movimentos harmdnicos de diferentes amplitudes e fases criando
um movimento relativo harmdnico entre a particula e o filuido. Para descrever a

atuagdo das forgas viscosas sobre particulas esféricas numa onda sonora, sera

144



utilizada a lei de Stokes de modo a apresentar o movimento relativo harmdnico
entre a particula e o fluido. A lei de Stokes pode ser representada das seguintes

formas:

dx
m(l-volg =/ — (Eq. 49)

onde m é a massa de uma particula sem carga; v o seu volume, g € o valor local
da aceleracdo da gravidade (ou de um campo centrifugo) e a relagdo dx/dt
representa a sua velocidade. O termo f & o coeficiente friccional para a particula

no meio em questao. Para particulas esféricas ele é dado por:

f=6rzna (Eq. 50)

onde 7 & a viscosidade do meio e a é o raio da particula. Fazendo as devidas

consideragdes envolvendo a densidade da particula e do meio, a lei resulta em:

dx_2a(p,—p)g

” - (Eq. 51)

onde e p sdo, respectivamente, as densidades do sélido e do meio.

A utilizagdo da lei de Stokes geralmente é valida quando o tempo de
relaxagdo dinamica das particulas 1, (definido como 2a°p2/9m) é muito menor do
que o periodo de oscilagdo da onda sonora ta (definido como 1/f, onde f & a
freqiiéncia da onda). Esta condigdo garante que o tempo exigido para que a
particula alcance uma velocidade estacionaria em relagéo ao fluido seja muito
mais rapido do que o tempo dos distlrbios da onda sonora. Esta condigdo sera
alcancada para particulas coloidais num fluido submetido a uma onda sonora
possuindo freqiiéncias no intervalo de centenas de kHz. Temkim''™* desenvolveu
uma expressao geral para a forga viscosa sobre uma particula esférica numa
onda sonora. Tal express@o se reduz a lei de Stokes mediante as seguintes

condigdes:

i) P22 p;
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fi) 2nafi << 1;

iii} alé << 1, onde & é a espessura da camada interfacial oscilatéria

definida como (7/z fo)*.

Os desvios apresentados por tal expressdo em relagédo a lei de Stokes ndo
ocorrem até que o tamanho de particula exceda as dimensdes coloidais.

Quando particulas esféricas eletricamente carregadas num fluido s&o
submetidas a um campo acustico, o movimento relativo harmdnico entre as
particulas e o fluido, discutido anteriormente, produz um efeito eletrocinético
denominado de potencial de vibragdo coloidal (CVP — Colloid Vibrational
Potential). A explicagao para o que ocorre quando um campo acustico € aplicado
num sistema de particulas coloidais foi apresentada no inicio do século XX por

Smoluchowski''®

quando do desenvolvimento da sua teoria bem conhecida do
efeito Dorn ou potencial de sedimentagéo. Este efeito ocorre quando uma
particula coloidal carregada é influenciada por um campo gravitacional, sendo o
analogo estatico para o potencial de vibragéo coloidal.

Quando uma particula coloidal carregada sedimenta sob a influéncia da
gravidade, o centro da densidade de carga na particula é deslocado em relagao
ao centro de densidade de carga da “atmosfera de ions” que circunda a particula,
ou seja, os ions da dupla camada. As forgas coulombianas tendem a redistribuir
os ions em tal atmosfera para as suas distribuicbes de equilibrio (descrito pela
relagdo de Poisson-Boltzmann), mas isto leva um determinado periodo de tempo
denominado de tempo de relaxagdo da dupla camada, 1.. Como resultado,
durante a sedimentagdo, o centro da densidade de carga na particula ird sempre
governar o centro da densidade de carga da atmosfera ibnica. Esta separagdo
dos centros de densidade de cargas resulta numa polarizagdo e na formagéo de
um dipolo ou campo elétrico associado com cada particula carregada. A diregéo
do campo é tal que ela se opde ao movimento da particula carregada. O campo
elétrico & imensuravelmente pequeno para uma Unica particula, mas num
conjunto de particulas tais como num sistema coloidal, um potencial
macroscopico ird se desenvolver ao longo da extenséo de uma coluna contendo
um coléide sedimentado.

A teoria eletrocinética’’® mostra que a diferenga nas velocidades médias

tangenciais dos ions distribuidos na dupla camada é o mecanismo pelo qual o
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campo de relaxagdo se desenvolve durante o movimento da particula. A
atmosfera iénica originalmente siméirica é dispersa numa das extremidades da
particula e reconstruida na outra extremidade devido ao transporte idnico. O
processo de transporte ibnico leva um periodo de tempo finito, provocando a
assimetria da dupla camada e a formagdo do campo de relaxagdo. O fluxo de
jons na dupla camada exige um campo elétrico que se estenda além dos limites
da dupla camada para a sua manutengdo. Smoluchowski mostrou,
negligenciando as interagBes particula-particula, que o gradiente de potencial
macroscopico Es se desenvolve ao longo do comprimento de uma coluna
contendo um coldide carregado sob sedimentagdo pode ser obtido pela soma dos

campos individuais de cada particula, E;, levando a:

(Eq. 52)

Eszz :%Zgéb‘D¢(}al—p);
: l %

onde ®s é o potencial ao longo do comprimento / da coluna, g a aceleragéo
devido a gravidade, ¢ a fragdo volumétrica de particulas, & a permissividade do
meio, D a constante dielétrica, ¢ & o potencial zeta e A, a condutividade
volumétrica especifica da fase continua.

O mecanismo de polarizagdo é exatamente ¢ mesmo do efeito Dorn, ou
seja, 0 movimento relativo entre a particula e o fluido; a Unica diferenca & que
num campo aclstico a polarizagdo é dindmica ao contrario da polarizagéo
provocada pela gravidade, que é estatica. O termo estética se refere ao fato de
que o transporte de ions produz um campo elétrico fixo quando uma particula
carregada é influenciada pela gravidade enquanto que o termo dindmica supde o
campo elétrico é uma fungo do tempo; ou seja, o campo elétrico esth
constantemente se alterando em magnitude e diregdo. Em outros efeitos
eletrocinéticos tais como a microeletroforese, onde um campo elétrico aplicado
faz com que as particulas coloidais carregadas se movam em relagéo a fase
continua, a atmosfera de ions também sofre um retardo, resultando na relaxagéo
eletroforética que prejudica a eletroforese. O efeito Dorn, assim como na

relaxacdo CVP, ndo é um efeito de segunda ordem, mas sim o processo
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dominante e como tal € uma medida mais direta dos fendmenos que ocorrem na
dupla camada elétrica.

Como mostra a Fig. 61 , se dois eletrodos forem colocados nos pontos A e
B, numa distancia de A/2, resultara um potencial alternante. De fato, um potencial
alternante pode resultar em diferentes distancias de eletrodos, o que cria a
relagéo (2n + 1)A/2. O potencial alternante tera exatamente a mesma freqiéncia
da onda sonora. Logo, o CVP ¢ definido como sendo o pico de amplitude do
potencial alternante quando os eletrodos estéo separados por uma disténcia de
M2. Quando a particula se move em relagéo ao fluido, os ions na dupla camada
s&0 induzidos a se moverem devido & convecgdo. Para que o transporte de carga
total seja neutro ha um contra-fluxo de ions na fase continua. Assim, uma vez que
a convecgdo tenha separado os centros de carga em equilibrio, a condug&o tende
a restabelecer o equilibrio. O tempo exigido para a condugdo restabelecer o
equilibrio uma vez que cargas tenham sido separadas pode ser visto como o
tempo de relaxagdo da dupla camada, .. Quando este tempo de relaxagao torna-
se comparavel a ou maior do que o periodo de oscilagéo t,, a restauragéo do
equilibrio através da condugdo n3o tem tempo para ocorrer antes da onda sonora
ou do movimento relativo reverter a sua diregdo. Deste modo, o efeito torna-se
independente da condug&o de ions.

Para o caso particular onde o espagamento dos eletrodos € de A2, a

aceleragédo média da fase continua g, sobre esse comprimento é:

4P

8. =;:l—

(Eq. 53)

e o gradiente CVP total torna-se:

E _&a €0D¢(p2—p)§
’ 74

(Eq. 54)

Comparando o resultado da Eq. 45 com o gradiente de potencial de

sedimentagdo na Eq. 43 sera notado que ambas as expressdes séo semelhantes,
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sendo que a diferenca reside na aceleragdo, relevante ao efeito em questdo. Este
resultado é importante ja que permite a extensdo da teoria CVP para coldides
concentrados (¢ > 1%) exatamente da mesma maneira como é feito para o
potencial de sedimentagdo, onde as interagGes elétricas e hidrodindmicas
particula-particula passam a ser levadas em conta.

- -—
PR - B
4
Deslocamento S 9
€ Q.
+ 4
3 +
-+ + 4
Fe CVP i e
A
o
Sentido da propagagio
AZ2
+ ¥
f @.
4

Figura 61. Potenciais de vibragéo coloidais (CVP's). A separagéo da atmosfera de
ions da particula carregada devido aos disturbios ultra-sdnicos leva a
um potencial oscilatdério nos Pontos A e B possuindo a mesma
freqiiéncia da fonte ultra-sonica’'®.

A normalizag&o do CVP para a condutividade do meio e para a amplitude da

pressdo gerada permite obter o equivalente da mobilidade eletroforética, ou seja,
a mobilidade actstica relativa (RAM - Relative Acoustic Mobilitie):

RAM:2¢['02—’0]£°D§ (Eq. 55)
p ) 7
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A mobilidade eletroforética, ., é definida como a razdo da velocidade

eletroforética e a intensidade do campo elétrico aplicado:

& D¢
7

M= (Eq. 56)

e a mobilidade acustica relativa torna-se:

RAM =2¢(£2;—"’J 4, (Eq. 57)

Com base nestas propriedades podem ser identificados dois fenémenos
eletroacisticos. O primeiro deles ocorre quando um campo de presséo alternado
(onda acustica) & aplicado a uma suspenséo coloidal. Este efeito & denominado
de Potencial de Vibragdo Ultra-sénico ou UVP (Ultrasonic Vibration Potencial} ou
também de Potencial de Vibragdo Coloidal (CVP - Colloid Vibration Potencial),
conforme a discusséo desenvolvida anteriormente. O CVP é medido em unidades
de volts por unidade de amplitude de velocidade da onda acustica aplicada ou
volts por metro por segundo. A teoria indica que o efeito CVP é dependente do
potencial zeta, da concentragdo e natureza das particulas, freqiiéncia da onda

acustica, e da natureza e concentragdo do eletrdlito.
6) Reometria

A avaliagdo das propriedades reolégicas foi realizada num aparelho DV I+,
do fabricante Brookfield. Este aparelho € do tipo rotacional. Essencialmente, ele
mede o torque necessario para manter um rotor em velocidade angular constante
no fluido a ser medido. O rotor é conduzido por um motor de sincronismo através

de uma mola calibrada; a deflexdo da mola é indicada por um ponteiro ou um
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visor digital. Através da utilizagdo de uma transmissao de velocidades mdltiplas e
rotores intercambiaveis, uma variedade de faixas de viscosidade podem ser
medidas, melhorando a versatilidade do instrumento.

Para uma dada viscosidade, o arraste viscoso, ou resisténcia ao fiuxo
(indicado pelo grau de inclinagdo da mola), € proporcional & velocidade de
rotagdo do rotor e esta relacionada ao tamanho e forma do rotor {(geometria). O
arraste ird aumentar na medida em que o tamanho do rotor e/ou a velocidade
rotacional aumentar. Segue que para uma dada geometria e velocidade de rotor,
um aumento na viscosidade sera indicado por um aumento na deflexéo da mola.
A faixa minima de viscosidade é obtida, portanto, pelo uso do maior rotor na
maior velocidade de rotago; reciprocamente, a faixa maxima sera obtida pelo
uso do menor rotor na menor velocidade. As medidas nas quais se usa 0 mesmo
spindle em diferentes velocidades sdo utilizadas para detectar e avaliar as
propriedades reolégicas do fluido em teste.

O motor de sincronismo e a transmissdo de velocidades encontram-se
localizados na parte superior do instrumento dentro de um compartimento. O
gabinete principal do viscosimetro contém uma mola calibrada de berilio-cobre,
com uma extremidade ligada a um pivd central e a outra extremidade conectada
diretamente ao ponteiro. O ponteiro € movido pela transmiss&o e por sua vez
move o pivd central através da mola calibrada. A posigéo angular relativa do pivd
¢ detectada por um transdutor de deslocamento rotacional variavel e é exibida no

visor digital.

7) Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

Se uma molécula absorve energia proveniente de uma radiagéo
eletromagnética ela pode sofrer varios tipos de excitagdo. A excitagdo pode
causar varios tipos de efeitos: excitagdo eletronica, excitagéo rotacional, mudanga
de spin nuclear, deformagao de ligagdo etc. Se a energia disponivel se aproxima
do potencial de ionizagdo, um elétron pode escapar e ocorre a ionizagdo. Como
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cada tipo de excitag&o requer uma quantidade especifica de energia, a absorgéo
ocorrera em regides diferentes do espectro eletromagnético. Além disso, tais
fendmenos sdo quantizados e uma radiagdo de freqiiéncia determinada e
caracteristica & absorvida para uma dada transigdo. A interpretagdo de um
espectro de absorgdo é baseada na associagcdo da absorgdo de energia &
presenca de determinados grupos estruturais na molécula. Tais dados sédo mais
eficazes quando usados juntamente com dados quimicos.

A espectroscopia vibracional na regigo do infravermelho, particularmente, é

117

utilizada na identificagao de grupos quimicos organicos'''. Recentemente, ela tem

encontrado aplicagdes no estudo de interfaces, com resolugéo no nivel molecular,
0 que envolve por exemplo a quimica superficial dos pos ceramicos''® e as
transformacBes decorrentes do seu processamento. Desta maneira, juntamente
com os dados eletrocinéticos, & possivel compreender melhor as interagdes
desenvolvidas pelas particulas nas dispersbes. A regi&o do espectro
eletromagnético correspondente & regido do infravermelho €& dividida
arbitrariamente em irés sub-regides baseadas no desenho e custo do
equipamento de medida: infravermelho préximo (0,8-2,0 um), infravermelho (2-16
um) e infravermelho distante (16-300 pm). Na faixa do infravermelho préximo
ocorrem sobretons de deformacdes de ligagdes e na faixa do infravermelho e do
infravermelho distante ocorrem deformagdes de ligagdes.

O espectrometro de infravermelho utilizado para caracterizar as dispersoes
de ZrO, e de MgO foi o Magna 560, do fabricante Nicolet, que possut tratamento
de dados por transformada de Fourier (FTIR). Seu sistema de medida baseia-se
na utilizagdo de um padrdo de interferéncia resultante da passagem de uma
radiagdo policromatica, vinda de uma fonte de infravermelho (filamento de
tungsténio), através de um interferdbmetro de Michelson. Apbs passar pelo
interferdmetro, o feixe de radiagdo alcangca a amostra e o seu padrdo de
interferéncia é alterado por causa da absorgdo da radiagéo pela amostra. O sinal
&, entdo, detectado e finalmente codificado através de um calculo de
Transformada de Fourier. O resultado desta operagdo € um simples espectro de
feixe anico.

O interferobmetro de Michelson possui diversas configuragbes. A mais
simples delas consiste de dois espelhos mutuamente perpendiculares, onde um
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dos quais pode se mover na diregéo do feixe''®. Entre os dois espelhos ha um
separador de feixe onde a radiagdo é parcialmente refletida (para o espeiho
movel) e parcialmente transmitida (para o espelho fixo). Ambas as partes do feixe
retornam para o separador de feixe onde, devido a diferenga de caminho, eles se
interferem. O feixe resultante é dividido novamente em duas partes (transmitido e
refletido). Uma destas partes é focalizada para amostra e entédo para o detector,
sendo que a outra parte serve como feixe de referéncia. O sinal detectado,
conhecido como interferograma, exibe as alteragdes da intensidade do feixe como
uma fungdo da diferenga de caminho percorrida pelo feixe no espelho movel.
Apesar da informagéo espectral ndo ser reconhecivel no interferograma, ele
contém os dados da medida sem qualquer manipulagdo matematica. Apds ©
fratamento matematico através da Transformada de Fourier, o instrumento
compara as intensidades relativas dos feixes de transmissédo e de referéncia e a
percentagem obtida é langada num grafico em fungdo do numero de onda
(inverso do comprimento de onda) da radiag&o.

Um dos problemas da espectroscopia de infravermelho € a pequena
quantidade de energia por unidade de tempo gerada a partir das fontes comuns
de infravermelho e o ruido interno relativamente elevado dos detectores desse
tipo de radiagao’'®. Espectréometros que utilizam fenda monocromadora possuem
uma séria limitagdo no fluxo maximo de energia, particularmente em altas
resolugdes quando fendas muito finas s&o exigidas. Os interferometros utilizados
num espectrdmetro por Transformada de Fourier ndc requerem fendas,
permitindo deste modo um fluxo maior de radiagdo. A segunda vantagem deste
tipo de instrumento é a chamada vantagem miltipla. |sto esta relacionado ao fato
de que em tal tipo de instrumento, em contraste com um instrumento de fendas, o
detector esta observando todas as freqiéncias durante todo o tempo em que as
medidas estdo sendo executadas. Por consequiéncia, a razido sinal/ruido dos
espectros medidos sera maior. O tempo necessario para que uma varredura do
interferdbmetro seja feita dependera da resolugdo exigida. No intuito de melhorar a
razdo sinal/ruido, varias varreduras podem ser executadas, somadas e
ponderadas em questdo de minutos.

Alternativamente, o aparelho possui um acessoério constituido por um cristal
transmissor de alto de indice de refragdo (guia de onda) utilizado para transmitir o
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mesmo feixe de laser multiplas vezes sobre a superficie de uma amostra em
estado liquido ou solido pulverizado (ATR — Refletancia Total Atenuada). Dentre
os fatores que afetam esta espectroscopia de refletancia encontram-se ©
comprimento de onda da radiag&o utilizada, o indice de refragdo do cristal de
refletdncia e da amostra, a profundidade de penetragéo do feixe, 0 comprimento
efetivo do caminho 6ptico percorrido, o &ngulo de incidéncia do feixe, a eficiéncia
do contato da amostra e o material do cristal de refleténcia. Outro acessorio
disponivel é o de refletancia difusa (DRIFT)} que conta com um espelho convexo
capaz de concentrar a radiagio refletida pela amostra que estd sendo analisada.
Tal técnica permite um maior grau de resolugdo da superficie de um material do
que no modo de transmissao.

Os resultados finais sdo apresentados como um espectro em fungéo da luz
transmitida (de 0 a 100%) € n&o em fungdo da luz absorvida. Deste modo, os
espectros no infravermelho mostram absorgdo méaxima nos minimos do gréfico.
Em algumas regides do espectro a transmitancia € proxima de 100%, significando
que a substdncia é transparente & radiagdo daquelas frequéncias. Fortes
absorgbes em determinadas freqléncias resultam dos movimentos de
deformacéo axial e/ou angular de uma determinada ligagdo quimica. As bandas
de absor¢do ndo sdo linhas finas porque os niveis de energia vibracional tém a
eles associados um certo nimero de niveis rotacionais e as transi¢des entre
estes niveis causam o alargamento das bandas. Diferentes tipos de atomos tém
diferentes massas. Diferentes tipos de ligagbes tém forgas de ligagdo diferentes,
as quais sdo aproximadamente independentes dos atomos que n&o participam
diretamente da ligagio sob exame. Portanto, combinagbes diferentes de massas
atdmicas e energias de ligagdo dédo origem a sistemas que vibram a freqUéncias
diferentes quando a molécula absorve energia eletromagnética.

7 REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

1 R. Stevens; Zirconia and zirconia ceramics — An introduction to zirconia,
Magnesium Elekiron Ltd — publicagdo no 113, 2%. Edigéo; Leeds — UK; p.8-22;
1986.

154



2 S. Somiya; Advanced Technical Ceramics; Academic Press Inc.; San Diego ~
EUA; p.27-64; 1989.

3 Y. Kawata, I. M. Rouse e R. C. M. Van der Spuy; Badeleyite zirconia, now and

future — 7th Industrial Minerals International Congress; Monte Carlo; p.112; 1986.

4 R. C. Garvie; Zirconium dioxide and some of its binary systems; Academic Press
Inc.; San Diego — EUA; p.117-120; 1970.

5 R. C. Garvie, R. H. J. Hannink e R. T. Pascoe; Ceramic steel?; Nature, 258;
London — UK; p.703-704; 1975.

6 D. L. Porter e A. H. Heuer; Mechanisms of toughening in partially stabilized
Zirconia; J. Am. Ceram. Soc., 60; p.543-548; 1977.

7 F. F. Lange; Transformation toughening — Part 2: contribution to fracture
toughness; J. Mater. Sci., 17; p.255-260; 1982,

8 R. H. J. Hannink, P. M. Kelly e B. C. Muddle; Transformation toughening in
zirconia-containing ceramics; J. Am. Ceram. Soc., 83; p.461-487; 2000.

9 C. F. Grain; Phase relations in the ZrO2-MgQO system; J. Am. Ceram. Soc. 50,
p.288-290; 1967.

10 C. A. Anderson e T. K. Gupta; Phase Stability and Transformation Toughening
in zirconia — Science and Technology of Zirconia; Chio — USA, p.184; 1981.

11 P. C. Himenez, Principles of colloid and surface chemistry — 2nd Edition,
Marce! Dekker Inc.; New York — USA; p. 170-178,; 1996.

12 A. W. Adamson; Physical chemistry of surfaces — 3rd Edition, John Wiley &
Sons Inc.; New York — USA,; p.86-98; 1976.

1565



13 E. J. W. Verwey e J. T. G. Overbeek; Theory of the stability of lyophobic
colloids; Elsevier Publishing Company Inc., Amsterdan — Netherlands; p.1-63;
1948.

14 R. J. Hunter; Foundations of colloid science — Volume Il; Oxford University
Press; New York — USA; p.709-819; 1989.

15 F. F. Lange; Powder processing science and technology for increased
reliability; J. Am. Ceram. Soc. 72 (1); p.3-15; 1989.

16 M. E. Schrader; Wettability of clean metal surfaces; J. Colloid and int. Science
Vol. 100 (2); p.373-380; 1984,

17 G. D. Parfitt; Dispersion of powders in liquids, with special reference fo
pigments — 3rd Edition; Elsevier Applied Science Publishers; London - UK; p.1-
100; 1981.

18 D. J. Shaw; Introducdo & quimica de colbides e de superficies; Editora Edgard
Bilicher; Séo Paulo - Brasil; p.1-6; 1975.

19 F. F. Lange e K. T. Miller; A colloidal method to ensure phase homogeneity in
- Al203 / ZrO2 composite systems; J. Am. Ceram. Soc. 70 (12); p.896-900;
1987.

20 B. V. Derjaguin e L. Landau; Theory of stability of highly charged lyophobic sols
and adhesion of highly charged particles in solutions of eletrolytes; Acta

Physicochim 14, URSS; p.633-652; 1941,

21 T. Chartier; Les suspension ceramiques, ENSCI, Limoges — Franga; p.1-20;
1994.

156



22 A. L. Smith; J. Colloid Interface Sci., 21; p.525-532; 1976.

23 T. B. Lloyd; Experimental procedures to characterize acid-base and dispersion
force contributions to sofid wettability — review; Coll. and Surf. A (93); p.25-37;
1994.

24 R. J. Pugh e L. Bergstrom; Surface and colloid chemistry in advanced ceramics
processing; Marcel Dekker Inc; New York - USA; p.127-141; 1994,

25 R. Parsons; Modern aspects of Electrochemistry; Butterworths Inc.; London —
UK; p.103-179; 1954.

26 R. J. Hunter; Zeta Potencial in colloid science - principles and applications;
Academic Press Inc; London -UK; p.1-10; 1986.

27 R. H. French; Origins and Applications of London Dispersion Forces and
Hamaker Constants in Ceramics; J. Am. Ceram. Soc. 83 (9); p.2117-2146; 2000.

28 R. G. Horn; Surface Forces and their Action in Ceramic Materials; J. Am.
Ceram. Soc. 73 (5); p.1117-1135; 1990;

29 G. D. Parfitt e C. H. Rochester; Adsorption from solution at the Solid/Liquid
Interface; Academic Press Inc.; New York — USA; p.163-226; 1983.

30 D. V. Ragone; Thermodynamics of maferials — Volume II; John Wiley & Sons
Inc., New York — USA; p.97-123; 1995.

31 W. Stum e J. J. Morgan; Aquatic chemistry, John Wiley & Sons Inc.; New York
— USA; p.225-272; 1981.

32 J. Lyklema;Adsorption at solid-liquid interfaces with special reference to
emulsion systems; Coll. and Surf. A (91); p.25-38; 1994,

157



33 1. D. Morrison; Electrical charges in nonaqueous media; Coll. and Surf. A (71);
p.1-37; 1993.

34 H. Koelmans e J. T. Overbeek; Stability of dispersions in polar organic media,
Discuss. Faraday Soc. (18); p.52-63; 1954.

35 E. J. Verwey; Electro-osmosis measurements in nonaqueous solvents; Recl.
Trav. Chim. (60), Pay-Bas.; p.625-633; 1941.

36 T. W. Healy e D. W. Fuerstenau;, Comparison between aqueous and non-
aqueous solvents; J. Colloid Sci. (20); p.376-386; 1965.

37 F. M. Fowkes; Interfacial acid-base charge-transfer properties; Surf. And Int.
Aspects of Biom. Polymers; Plenum Press Inc.; New York — USA; p.337-372;

1085.

38 V. Gutmann; Nonaqueous solutions chemistry; John Wiley & Sons Inc.; New
York - USA,; p.225-255; 1976.

39 M. E. Labib e R. Williams; An experimental comparison between the aqueous
pH scale and the electron donicity scale; Coll. & Polymer (264); p.533-541; 1986.

40 V. J. Novotny; Physics of nonaqueous colfoids; Am. Ceram. Society inc.,
Washington; p.281-306; 1982.

41 J. N. Israelachvili; Intermolecular and surface forces — 2. Edition; Academic
Press Inc.; London — UK; p.31-133; 1994.

42 M. Green; Advances in ceramics vol. 21 — Ceramic powder science; Am.
Ceram Society Inc.; Washington — USA; p.449-455; 1989.

158



43 Varios autores; Larousse Desk Reference Encyclopedia; Larousse Pic.;
London — UK; p.654-656; 1995.

44 W. B. Russel; Review of the role of colfoidal forces in the rheology of
suspensions; J. of Rheology 24(3); p.287-317; 1980.

45 8. Manrich e L. A. Pessan; Reologia: conceitos basicos; UFSCar — S&o Paulo
(Brasil); p. 63-72; 1987.

48 H. N, Stein; Encyclopedia of fluid mechanics — Vol. 5: Slurry flow technology;
Gulf Publishing Company; Texas — USA; p.3-48; 1986.

47 Varios autores; More solutions to sticky problems; apostila fornecida pela
Brookfield Engineering Laboratories; Massachusetts — USA; p.7-20; 1994,

48 F. S. Ortega, V. C. Pandolfelli, J. A. Rodrigues e D. P. F. de Souza; Artigo
revisdo: Aspectos da reologia e da estabilidade de suspensoes cerdmicas — Parte
| = Fundamentos; Revista Ceramica 43(297); p.5-10; 1997.

49 |. R. de Oliveira, A. R. Studart, R. G. Pileggi e V. C. Pandalfelli; Dispersdo e
empacolamento de particulas — Principios e aplicagbes em processamento
cerdmico; Fazendo Arte Editorial; S&o Paulo — Brasil; p.9-24; 2000.

50 K. Sommer; Viscosity of Concentrated Newionian Suspensions - Ceramic
processing before firing; John Wiley & Sons Inc.; New York - USA; p.227-251;

1978.

51 J. W. Goodwin; Rheology of ceramic materials, Am. Ceram. Bull. Vol. 69 (10);
p.1694-1698; 1990.

159



52 P. Sarkar e P. S. Nicholson; Electrophoretic deposition (EPD): mechanisms,
kinetics, and application to ceramics; J. Am. Ceram. Soc., 79 [8]; p.1987-2002;
1996.

53 G. M. Bose; Electrostatic study of the capillary siphon effect, Phil. Trans. Roy.
Soc., 43; p.43-55; 1745,

94 W. F. Pickard; Remarks on the theory of electrophoretic deposition; J.
Electrochem. Soc., 115; p.105C-108C; 1968.

55 F. Harbach e H. Nienburg; Homogeneous functional ceramic components
through EPD from stable colloidal suspensions — I: basic concepts and application
to zirconia; J. Eur. Ceram. Soc., 18; p.675-683; 1998,

56 [. Hector e R. Clasen; Electrophoretic deposition of compacts from clay
suspensions; Ceram. Eng. Sci. Proc. 18 [2]; p.169-184; 1997.

57 M. Kosmulski e E. Matijevic; £ - potentials of silica in water-alcohol mixtures;
Langmuir, 8; p.1060-1064; 1992.

58 G. D. Parfitt e J. Peacock; Stability of colloidal dispersions in non-aqueous
media; Surface and Colloid Science - Vol. 10; Plenum Inc; New York — USA; p.
163-226; 1978.

59 H. J. Jang e J. H. Moon; Homogeneous fabrication and densification of
zirconia-thoughened alumina (ZTA) composite by surface-induced coating; J.
Mater. Res., 5; p. 615-622; 1990.

60 G. Wang, P. Sarkar e P. S. Nicholson; Influence of acidity on the electrostatic
stability of alumina suspensions in ethanof; J. Am. Ceram. Soc., 80 [4]; p.965-972;
1997.

160



61 J. Lyklema; Principles of the stability of lyophobic colloids in non-aqueous
media, Adv. Colloid Interface Sci., 2; p.65-114; 1968.

62 L. A. Remo; Effect of C3, C4, and C5 Alcohols and Water on Stability of
Dispersions with Alumina and Aluminium Hydroxide; Discuss. Faraday Soc., 42;
p.232-240; 1966.

63 S. N. Heavens; Electrophoretic deposition as a processing route for ceramics;
Advanced Ceramic Processing and Technology — Vol. 1; Noyers Publications;
New Jersey - USA; p.119-126; 1990.

64 H. C. Hamaker e E. J. W. Verwey; The role of the forces between the particles
in electrodeposition and other phenomena; Trans. Faraday Soc., 36; p.180-185;
1940.

65 H. Koelmans e J. Th. G. Overbeek; Stability and electrophoretic deposition of
suspensions in non-aqueous media; Discuss. Faraday Soc., 18; p.52-63; 1954.

66 F. Grillon, D. Fayeulle e M. Jeandin; Quantifative image analysis of
electrophoretic coating; J. Mater, Sci. Lett., 11; p. 272-275; 1992.

67 M. Shimbo, K. Tanzawa, M. Miyakawa e T. Emoto; Electrophoretic deposition
of glass powder for passivation of high-voltage transistors; J. Electrochem. Soc.,
132; p.393-398; 1985,

68 E. Sluzky e K. Hesse; Efectrophoretic preparation of phosphor screens; J.
Electrochem. Soc., 136; p.2724-2727; 1989.

69 J. Mizuguchi, K. Sumi e T. Muchi; A highly stable non-aqueous suspension for

electrophoretic deposition of powdered substances; J. Electrochem. Soc., 130;
p.1819-1825; 1983.

161



70 P. Sarkar, O. Prakash e P. S. Nicholson:; Micro-laminate ceramic/ceramic
composites (YSZ/AI203) ; Ceram. Eng. Sci. Proc., 15; p.1019-1027; 1994.

71 D. De e P. S. Nicholson; Role of ionic depletion in deposition during
electrophoretic deposition; J. Am. Ceram. Soc., 82 [11]; p.3031-3036; 1999.

72 D. R. Brown e F. W. Salt; The mechanism of electrophorstic deposition; J.
Appl. Chem., 15; p.40-48; 1963.

73 P. Sarkar, X. Huang e P. S. Nicholson; Zirconia/alumina functionally gradient
composites by electrophoretic deposition; J. Am. Ceram. Soc., 76; p.1055-1056;
1993.

74 F. Pearlstein, R. Wick e A. Gallaccio; Electrophoretic deposition of metals; J.
Electrochem. Soc., 110 (7); p.843-846; 1963.

75 H. C. Hamaker; Formation of deposits by electrophoresis; Trans. Faraday Soc.,
36; p.279-287; 1940.

76 P. M. Biesheuvel e H. Verweij; Theory of cast formation in electrophoretic
deposition; J. Am. Ceram, Soc., 82 [6]; p.1451-1455; 1999.

77 A. I. Avgustinik, V. S. Vigdergauz e G. |. Zhuravlev; Electrophoretic deposition
of ceramic masses from suspensions and calculation of deposit yelds; J. Appl.
Chem. USSR, 35; p.2090-2093; 1962.

78 D. Gouvéa e B. B. S. Murad; Estudo sobre a influéncia das concentragbes de
solido e de um dispersante sobre a cinética de deposigdco por eletroforese do

Sn02; Ceramica, 45 (292/293); p.103-106; 1999.

79 G. C. Kuczynski, N. A. Hooten e C. F. Gibson; Sintering and related
phenomena; Gordon & Breach Inc.; New York — USA; p.1-30; 1967.

162



80 G. C. Kuczynski; Materials science reaserch — sintering processes — Vol. 13
(Proceedings of the 5th international conference on sintering and related
phenomena); Plenum Press Inc.; New York — USA; p.80-120; 1980.

81 D. W. Richerson; Modern Ceramic Engineering — properties, processing, and
use in design — 2." Edition; Marcel Dekker Inc.; New York — USA; p.519-591;
1992.

82 M. F. Yan; Densification and microstructural development during ceramic
processing; Advances in powder technology — ASM International; Materials Park;
Ohio ~ USA; p.106-122; 1982.

83 J. E. Burke e H. J. Rosolowski; Treatise on solid state chemistry: reactivity of
solids — Vol. 4; Plenum Press Inc; New York — USA; p.80-92; 1976.

84 U. U. Gomes; Notas sobre Metalurgia do P6 e Sinterizagdo;, Centro de
Ciéncias Exatas — Universidade Federal do Rio Grande do Norte (Brasil); p.41-59,
1985.

85 R. L. Coble; Sintering crystalline solids —I: intermediate and final state diffusion
models; J. Appl. Phys., 32 [5]; p.787-799; 1961.

86 J. Frenkel; Study of the neck growth in materials during the sintering stage; J.
Appl. Phys. USSR, 9; p.385-397; 1945.

87 J. L. Shi; Solid state sintering of ceramics: pore microstructure models,
densification equations and applications; J. Mater. Sci., 34; p.3801-3812; 1999.

88 C. H. Hsueh, A. G. Evans e R. L. Coble; Microstructural development during

final/intermediate stage sintering — I: pore/grain boundary separation; Acta Metall.,
30; p.1269-1280; 1982.

163



89 Matec Applied Sciences; ESA-8000 System Operating Manual, Matec Applied
Sciences Inc.; Massachussets — USA; p.1-5; 1998.

90 R. W. O'Brien e L. R. White; Electrophoretic Mobility of a Spherical Colloidal
Particle; J. Chem. Soc. Faraday Trans. 2, 74; p.1607-1618; 1978.

91 D. A. Macinnes; The principles of Electrochemistry, Dover Publications Inc.;
New York — USA; p.213-278; 1961.

92 O. Popovych e R. P. T. Tomkins; Non-Aqueous Solution Chemistry; John Wiley
& Sons Inc.; New York — USA; p.120-185; 1981,

93 J. S. Reed; Principles of Ceramics Processing — 2™ Edition; John Wiley & Sons
Inc.; New York — USA; p.118-130; 19985.

94 J. Nowotny e L. C. Dufour; Surface and Near-Surface Chemistry of Oxide
Materials; Elsevier Science Publishing Company Inc.; New York — USA; p.527-
542; 1988.

95 V. §. Bergamaschi; /Influéncia de Pardmetros de Precipitagdo nas
Caracteristicas Fisicas e Quimicas do Carbonato de Zircénio (Dissertagdo de
Mestrado), IPEN-SP; 2000.

96 D. L. Ricci; Ofimizagédo do Processo de Obtengéo de Zircbnia via Precipitagdo
do Sulfato Basico de Zircdnio (Tese de Doutorado); IPEN-SP; Trabatho ainda ndo

concluido.

97 M. S. Kaliszewski e A. H. Heuer; Alcohol Interaction with Zirconia powders; J.
Am. Ceram. Soc., 72 (6); p.1504-1509; 1990.

164



98 R. Muccillo, E. N. S. Muccillo e N. H. Saito; Thermal Shock Behavior of
ZrO2:MgO Solid Electrolytes; Materials Letters 34; p.128-132; 1998.

99 R. Muccillo, N. H. Saito e E. N. S. Muccillo; Properties of Zirconia-Magnesia
Solid Electrolytes Prepared by the Citrate Method; Materials Letters 25; p.165-
169; 1995.

100 D. J. Shanefield; Organic Additives and Ceramic Processing with Applications
in Powder Metallurgy, Ink and Paint; Kluwer Academic Publishers; Boston — USA;
p.288; 1995.

101 R. J. Brook; Processing of Ceramics Part 1— Characterization of Particles and
Powders; VCH; Weinheim - Germany; p.100-124; 1996.

102 A. Rawle; The Basic Principles of Particle Size Analysis, Malvern Instruments
Ltda.; UK; p.1-8; 1995.

103 E. W. Washburn; Comments about a method for the determination of the pore
size distribution in a porous material; Proc. Nat. Acad. Sci., 7; p.115-121; 1921.

104 P. A, Webb e C. Orr; Analytical Methods in Fine Particle Technology,
Micromeritics Instrument Corporation; Norcross - USA; p.53-147; 1997.

105 W. Borchardt-Ott; Cristallography — 2." Edition; Springer-Verlag; Miinster -
Germany; p.249-263; 1995.

106 A. F. Padilha e F. A. Filho; Técnicas de Analise Microestrutural; Hemus
Editora Ltda.; Sao Paulo - Brasil; p.85-112; 1985.

107 P. J. Goodhew; Electron microscopy and analysis; Wykeham Publications;
London - UK; p.24-72; 1975.

165



108 A. M. Glauert; Practical methods in Electron Microscopy — Vol. 2; North-
Holland; Amsterdam-London; p.55-102; 1974.

109 P. Debye; J. Chem. Phys., 1; p.13-32; 1933.

110 A. Rutgers; Physica 5; p.46-62; 1938.

111 J. Hermans; J. Philos. Mag. 25; p.426-457; 1938.

112 J. Enderby; Proc. Phys. Soc., 207A; p.321-332; 1951.

113 R. Zana e E. Yeager; Modern Aspects of Electrochemistry, 14; p.1-30; 1982.

114 8. Temkin; Elements of Acoustics; John Wiley & Sons Inc.; New York — USA,;
p.446-482; 1981.

115 M. Von Smoluchowski; Graetz Handbuch der Electrizitat und de Magnetismus
— Vol. Il; VEB Georg Thieme; Leipzig — Germany; p.385-412; 1921.

116 B. J. Marlow e D. Fairhurst; Colloid Vibration Potential and the Electrokinetic
Characterization of Concentrated Colloids; Langmuir, 4; p.611-626; 1988.

117 N. L. Alinger, M. P. Cava, D. C. de Jongh, C. R. Johnson, N. A. Lebel, C. L.
Stevens; Quimica Orgénica — 2.7 Edi¢do; Editora Guanabara-Koogan 8. A.; Rio
de Janeiro — Brasil; p.183-194; 1976.

118 M. J. D. Low e M. Hasegawa; An Infrared Method for Studying Adsorption in
Situ at the Liquid-Solid Interface; J. Coll. Int. Sci., 26; p.95-101; 1968.

119 T. Iwasita ¢ F. C. Nart; Advances in Electrochemical Science and Enginnering

Vol. 2 — In situ Fourier Transform Infrared Spectroscopy, Editora VCH; Amsterdam
— Netherlands; p.126-145; 1990.

166



S

167



