60° Congresso Brasileiro de Ceramica
15 a 18 de maio de 2016, Aguas de Lindoia, SP

CARACTERIZACAO DA VISCOSIDADE DA SUSPENSAO CERAMICA ZrO2-TiO2
ESTABILIZADA COM DEFLOCULANTE ACIDOAPARA-AMINOBENZOICO PARA
OBTENCAO DE FILMES DE CERAMICAS POROSAS

S. A. Silval, S. L. Mineiro?, M. C. A. Nono? e R. M. Oliveira?
! Instituto Estudos Avancados — IEAv - DCTA
2 Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais - INPE
Trevo Coronel Aviador José Alberto Albano do Amarante, n°1 - Putim, Sao José dos
Campos, SP, Brasil — CEP 12228-001
lenisoni@uol.com.br

RESUMO

O principal objetivo deste trabalho € o estudo da viscosidade da suspensdo ZrO»-
TiO2, preparada na proporgédo de 1:1 em massa em meio alcodlico, com adicdo do
defloculante acido para-aminobenzoico (PABA) e da obtencdo de filmes porosos
através de suspensfes estabilizadas e sinterizadas a 1200° C. As medidas de
viscosidade foram realizadas em um viscosimetro em funcdo da taxa de
cisalhamento e da concentracdo de defloculante adicionado a suspensdo. Os
resultados mostraram que a viscosidade aparente da suspenséo foi influenciada
pela quantidade do defloculante PABA adicionado, onde possibilitou um valor
minimo de viscosidade, foi realizado analise de microscopia eletronica de varredura
(MEV) gue apresentou uma microestrutura porosa, com poros de varios tamanhos e
formas e difratograma de raios X (DRX) para andlise de fases cristalinas tetragonal e
monoclinica da ZrO2 e os picos caracteristicos da TiO2 nas fases cristalinas anatasio
em quantidade minoritaria e rutilio.
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INTRODUCAO

Processamento ceramico requer cada vez mais o estudo das propriedades
reolégicas de suspensdes, sendo que a principal propriedade a ser estudada € a
viscosidade, pois descreve a facilidade de escoamento, que é a deformacédo sob a
acdo de uma tensdo de cisalhamento externa. Suspensdes ceramicas podem
apresentar comportamento reoldgicos de alta complexidade, devido a formagéo de
uma estrutura com diferentes formas e tamanhos; esse comportamento é conhecido
como fluido ndo newtoniano, se caracteriza quando a tenséo de cisalhamento nédo é
diretamente proporcional a taxa de deformacao, ou seja, ndo existe uma viscosidade
constante. Esses fluidos apresentam dois tipos de fendbmenos o0s que ndo sédo

dependentes do tempo e os que sdo dependentes do tempo conforme podemos ver
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na Figura 1. Suspensdes ceramicas consiste de misturas do tipo sdlido/liquido, onde
as particulas do p6 ceramico sdo diluidas em um meio liquido, através da forca de
atracdo conhecida como forca de Van der Waals que ocasiona a interacdo
superficial entre os dipolos elétricos, presentes no interior das particulas. Essas
particulas tendem a aglomerar e a formar estruturas tridimensionais, que aprisionam

agua em seu interior ocasionando o aumento da viscosidade -3,

VISCOSIDADE APARENTE n
e
VISCOSIDADE APARENTE n

---4

TAXA DE CISALHAMENTO Y TEMPO l

A) B)

Figura 1 - Comportamento béasico dos fluidos: (1a) fluido newtoniano, os demais séo
fluidos ndo-newtonianos divididos em comportamento independentes do tempo (2a)
pseudoplastico, (3a) dilatante e os dependentes do tempo (4b) tixotropia, (5b)
reopexia. Fonte: adaptada ©.

O conhecimento da reologia das suspensdes ceramicas pode garantir
qualidades como: homogeneizacéo, elevada estabilidade, maior concentracdo de
sélidos e reducdo de defeitos, para isso ocorrer € necessario obter suspensdes
estabilizadas livres de aglomerados. A estabilizacdo das suspensdes ou a
desaglomeracdo € consequéncia de trés mecanismos basicos: estabilizacao
eletrostatica, estabilizacdo estérica e estabilizacdo eletroestérica. Tais mecanismos
de estabilizacdo auxiliam na obtencdo de suspensdes dispersas, onde as particulas
sdo mecanicamente impedidas de se aproximarem o suficiente para entrar no
campo de atuacdo das forcas de van der Waals *9. Para tal procedimento, é
fundamental o uso de um aditivo quimico conhecido como defloculante ou
dispersante, que tem por principal funcdo desaglomerar as particulas, diminuindo a
interacéo superficial de atracdo entre elas e, consequentemente, a viscosidade, pois
suspensdes dispersas apresentam baixa viscosidade, resultando em suspensdes
homogéneas e estaveis por um periodo maior de tempo ®8, esse processo esta

representado na Figura 2.
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Figura 2 - Representacao esquematica da estabilizacdo ocasionada pelo uso de
defloculante para prevenir a aglomeracao das suspensoes.

Diversos estudos sobre o uso de defloculante tém sido efetuados em suspensoes
cerdmicas, esses aditivos quimicos se tornam necessarios para evitar o0s
aglomerados e a sedimentacdo das particulas e, consequentemente, a segregacao
de fases sdlida e liquida da suspenséo, possibilitando a preparacdo de suspensdes
homogéneas com concentracdo ideal de sélidos. Um fato importante € da influéncia
do defloculante na desaglomeracédo das particulas, onde o objetivo é encontrar a
concentracdo ideal de defloculante (CID) a ser utilizado na suspensao. Para isso, €
necessario adicionar quantidades de concentracdes variaveis e crescentes de
defloculante, a fim de obter um ponto critico de defloculacdo e conduzir a suspenséo

a um ponto minimo de viscosidade aparente &7,

MATERIAIS E METODOS

O defloculante PABA é um composto organico com féormula molecular C7H7NOz2, foi
dissolvido na quantidade de 0,5 g em 15 ml de alcool isopropilico, cuja quebra a das
particulas foram realizadas no ultrassom. A suspensdo de ZrO2-TiO:2 foi obtida da
mistura de pds comerciais de ZrO2 e de TiO2, na proporgdo de 1:1 (em massa),
foram misturados mecanicamente, por 2 horas, em moinho de bolas centrifugo, em
meio alcodlico e a secagem da mistura dos pés foi realizada na estufa. Apés
secagem o0s po6s foram desaglomerados em um almofariz e passados em peneira
para a eliminacdo de aglomerados grandes e para obter melhor grau de
homogeneizacéo fisica e quimica do po.

As suspensoes de ZrO2-TiO2 com 10, 12,5 e 15 %, em massa de solidos,

foram diluidos em alcool isopropilico. Apés 30 minutos no agitador, adicionou-se o
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defloculante PABA nas seguintes propor¢cbes: Para 10 % de solidos foram
adicionadas 0,02; 0,04; 0,06; 0,10 e 0,12 g, para 12,5 % de solidos foram
adicionadas concentracdes de 0,06; 0,08 e 0,10 g de defloculante e para 15 % de
soélidos foram adicionadas concentracdes de 0,08; 0,10 e 0,12 g, a agitacdo ocorreu
novamente por mais 10 minutos, para uma melhor homogeneizagdo do sistema. A
eficiéncia do PABA foi investigada através das curvas de viscosidade, que foram
realizadas em um viscosimetro da marca Brookfield, modelo LV D-Il. A medida da
variacdo da viscosidade aparente foi realizada em funcéo da taxa de cisalhamento,
nas seguintes rotac¢des: 10, 20, 30, 40, 50, 100 rpm, com permanéncia de 40 s para
cada rotacdo. Para a técnica de deposicao de filme via dip-coating, a taxa de
cisalhamento da suspensdo foi da ordem de 10! a 102 rpm ®). Os valores de
concentracbes da massa de solido foram determinados baseando-se em
investigagdes preliminares, sendo que para valores menores do que 10 %, o filme
obtido era muito fragil e com pouca aderéncia ao substrato e valores maiores que 15
%, ocorreram trincas e/ou delaminacéo do filme.

Os substratos de Al20s3, foram mergulhados nas suspensfes de ZrO2-TiOz,
através da técnica de imersao, conhecida por dip coating. O equipamento dip coater
permitiu imergir e emergir o substrato na suspenséo através de uma alavanca, cujas
velocidades de subida e de descida (do substrato) foram fixadas em 5 cm.min.* a

técnica utilizada esté representada na Figura 3.
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Figura 3 - Representacdo esquematica das etapas de deposicao de filmes por dip
coating.

As deposi¢cbes dos filmes ceramicos, foram realizadas de forma a se obter
filmes aproximadamente com a mesma espessura. Para 10 % (em massa) de
sélidos foram depositadas 4 camadas; para 12,5 % foram depositadas 3 camadas e

Para 15 % foram depositadas 2 camadas de filmes ceramicos. Durante o tempo de
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secagem entre as camadas, a suspensao era mantida em agitagdo por um tempo de
20 minutos e a viscosidade era medida novamente a cada deposi¢ao. Os filmes de
ZrO2-TiO2, foram sinterizados na temperatura de 1200 °C, por 2 h, as amostras
foram caracterizadas por MEV, para a analise da morfologia e da espessura obtida e

por DRX, para analisar as fases presentes.

RESULTADOS E DISCUSSAO

As curvas de viscosidade pela variacdo crescente e decrescente da taxa de
cisalhamento das suspensdes de ZrO2 e de TiO2 foram realizadas e o
comportamento analisado dizem que sdo pseudoplasticas e tixotropicas, pois a
viscosidade diminui com o aumento da velocidade de rotacdo (rpm) e com tempo
estabelecido de 1 minuto para cada variacdo da velocidade. Esse comportamento é
consequéncia da presenca de aglomerados das particulas, que foram desfeitos pelo
aumento da taxa de cisalhamento. Essas particulas tendem a se orientar numa
mesma direcdo e, com isso, 0 menor valor de viscosidade e as curvas de ida e volta
nao coincidem. Portanto, a histerese, observada na Figura 4, foi causada pela

diminuicdo da viscosidade com o tempo, uma vez que as particulas tendem a

sedimentar.
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Figura 4 - Curvas de viscosidade pela variagao crescente (curva 1) e decrescente
(curva 2) da taxa de cisalhamento das soluc¢des de ZrO2 e TiOz2.

Para determinar o valor de concentracdo ideal de defloculante (CID) para a
suspensao de ZrO2-TiO2, foi necessario obter curvas de defloculacdo com diferentes

guantidades de defloculante (em massa). O objetivo destes experimentos foi
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determinar a quantidade minima de defloculante necesséaria para se obter o menor
valor de viscosidade.

As suspensfes com maiores concentracdes de soélidos apresentaram valores
maiores de viscosidade, necessitando uma quantidade maior de defloculante. A
viscosidade foi medida, com taxa de cisalhamento fixa em 40 rpm, determinando-se
as curvas de defloculagéo para as suspensdes de solidos com 10, 12,5 e 15 % (em
massa) da mistura de pos de ZrOz e TiO2. Dessa forma, para a suspensdo com
concentracdo de 10 % de solidos, o valor minimo de defloculante foi de 0,06 g, para
12,5 % de solidos o valor minimo foi de 0,08 g e para a suspensdo com 15 % de

sélidos, o valor minimo de defloculante € 0,10 g conforme ilustrado na Figura 5.
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Figura 5 - Curva ideal de defloculagdo das suspensdes com 10, 12,5 e 15 % (em
massa) da mistura dos p6s de ZrO2-TiOo.

As microestruturas dos filmes ceramicos de ZrO2-TiOz sinterizados foram
caracterizadas utilizando imagens obtidas por microscopia eletrénica de varredura
(MEV) Figura 6. Na Figura 6a, o filme com 10 % de soélidos apresenta uma
microestrutura porosa, com poros de varios tamanhos e formas. A microestrutura
desta ceramica mostra que uma parte das particulas estdo agregadas com formacao
de pescoco entre as particulas ceramicas, tal caracteristica estd associada ao
primeiro estagio da sinterizacdo do filme ceramico. As Figuras 6b e 6c, para o0s
filmes com 125 e 15 % (em massa) de ZrO2-TiO2 respectivamente, mostram
imagens muito semelhantes quanto ao estagio de sinterizacdo e a quantidade de
poros. Quando comparadas com as imagens da Figura 4.16a, observa-se que a

guantidade e o tamanhos de poros sdo maiores para o filme ceramico com 10% de
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sélidos. E possivel observar uma melhor homogeneidade nos tamanhos e formas de
poros, assim como dos graos componentes das microestruturas dos filmes 12,5 e 15

% (em massa) de sdlidos.

SE MAG: 10000x HM:20kV

r~

SE MAG: 10000 x HV: 20,0 kV. WD: 0,0 mm

Figura 6 - Imagens obtidas por MEV das superficies dos filmes de: (a) 10, (b) 12,5 e
(c) 15 % (em massa) de ZrO2-TiOx.

Na Figura 7 podem ser observadas as seccOes transversais mostrando as
espessuras dos filmes ceramicos de ZrO2-TiO2, dos filmes de 10, 12,5 e 15 % (em
massa) de solidos e correspondem as Figuras 7a, 7b e 7c, respectivamente. Apesar
dos numeros diferentes de camadas depositadas para a obtengdo de cada filme, as
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medicbes de espessura indicam valores muito proximos, cuja média é de

aproximadamente 55 uym. Este valor classifica estes filmes como espessos.

SUBSTRATO

Figura 6 - Imagens obtidas por MEV da secéo transversal dos filmes sinterizados
com: a) 10, b) 12,5 e ¢) 15 % (em massa) de solidos.

A Figura 8 apresenta o difratograma de raios X da superficie do filme de ZrO2-
TiO2, obtidos a partir das suspensfes de 10, 12,5 e 15 % (em massa) de solidos e
sinterizados na temperatura de 1200 °C. Estes difratogramas de raios X permitiram
identificar as fases cristalinas tetragonal e monoclinica da ZrOz e o0s picos
caracteristicos da TiO2 nas fases cristalinas anatasio em quantidade minoritaria e

rutilio. Este resultado indica a formacao do compdsito ceramico ZrO2-TiOx.
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Figura 8 - Difratogramas de raios X dos filmes de: 10, 12,5 e 15 % (em massa) de
ZrO2-TiO2, sinterizados na temperatura de 1200 °C.
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CONCLUSOES

Os resultados foram significantes para a conclusdo de que as suspensdes
analisadas de ZrO2 e TiO2 tem comportamento pseudoplésticas e tixotropicas isso
ocorre devido a diminuicdo da viscosidade aparente com o tempo e a quebra de uma
estrutura organizada no fluido. Concluiu que o defloculante PABA utilizado neste
trabalho foi eficiente na desaglomeracdo das particulas ceramicas e que as
suspensdes defloculadas com 12,5 e 15 % (em massa) das misturas de pos de ZrO2
e TiO2 forneceram filmes ceramicos sinterizados com muito boa homogeneidade de

distribuicdo de poros.
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VISCOSITY CHARACTERIZATION OF CERAMIC SUSPENSION ZRO2 -TIO2
STABILIZED WITH PARA-AMINOBENZOIC ACID DISPERSANT FOR OBTAINING
CERAMIC POROUS FILMS

ABSTRACT

The main objective of this work is to study the viscosity of the ZrO2-TiO2 suspension,
prepared in the ratio of 1: 1 in mass in an alcoholic medium, with addition of
dispersant para-aminobenzoic acid (PABA) and obtain porous films through
stabilized suspensions and sintered at 1200 ° C. the viscosity measurements were
performed using a viscosimeter as a function of the rotational speed and the content
of dispersant added to the suspension, sedimentation was studied for a period of 2 h.
The results showed that the apparent viscosity of the suspension was influenced by
the amount of deflocculant PABA added where possible a minimum viscosity value,
was conducted analysis of scanning electron microscopy (SEM) which showed a
porous microstructure with pores of various sizes and shapes and X-ray diffraction
(XRD) analysis for the tetragonal and monoclinic crystalline phases of ZrO2 and TiO2
in anatase and rutile crystalline phases.

Key-words: viscosity, dispersant, ceramic porous
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