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Resumo

Apresentam-se 0s estudos realizados com suspensdes aguosas de 6xido de zirconio
estabilizado com itria, produzido no IPEN. A estabilidade das suspensbes sdo avaliadas
baseando-se nas variacbes do potencial zeta (¢ ), da viscosidade aparente, do uso de
dispersante em funcédo do pH do meio. O comportamento reoldgico foi estudado utilizando-se
a concentragdo de 60 % em peso de sdlido. As amostras conformadas por colagem em gesso
utilizando-se suspensdes preparadas nas condic¢des otimizadas neste estudo foram sinterizadas
e amorfologia dos gréos e os valores de densidade apds a sinterizacdo foram comparados com
os resultados obtidos em amostras de zirconia, conformadas por prensagem e sinterizadas nas
mesmas condigdes. As conclusdes preliminares, permitiram o estabelecimento das condicoes
adequadas, para a preparacdo de suspensdes estaveis de ZrO,-3%Y ;03 com 60% em solidos,

obtidas no IPEN para a obtencdo de corpos densos apés sinterizacao.
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1. Introducédo

A zirconia estabilizada com éxidos metdicos di e trivalentes apresenta uma série de
propriedades interessantes, destacando-se, a sua resisténcia mecanica, tenacidade, inércia
quimica e também a sua condutividade inica 2.

A zircbnia estabilizada com a itria pode ser obtida tanto por mistura mecanica como por
processos quimicos de co-precipitacdo. Evidentemente, os pds obtidos por co-precipitacéo,
apresentam uma maior homogeneidade da fase estabilizada resultante e, em geral, também
resultam em pecas com alta densidade .

A conformac&o de pegas ceramicas pode ser realizada empregando diversas técnicas, entre
as guais se destacam a prensagem e a colagem a partir de suspensdo aquosa em moldes de
gesso ou resina polimérica.

Ambas as técnicas de conformagdo sdo normalmente utilizadas para a obtencéo de pegas
com formato simples. Entretanto, quando se desgja a conformagao de pegas com geometrias
complexas (ex. aletas, engrenagens etc), e de paredes delgadas (ex. cadinhos, placas etc), a
conformacéo por colagem, tem-se demonstrado bastante eficiente.

Para a obtencdo pecas com alta densidade a verde e com baixa concentracdo de defeitos
por colagem, sd0 necessérias a utilizacdo de suspensdes com boas caracteristicas reol égicas
tais como: estabilidade com o tempo, alta concentracdo de sblidos e baixa viscosidade.

As particulas de 6xido, quando em suspensdo em liquido polar, no caso a agua, estardo
sujeitas a forcas de atracdo e de repulsdo superficial devido a interacdo de suas superficies
com o0 meio. Se as forgas de atracdo predominam, a aglomeracdo € facilitada e estes podem
precipitar, comprometendo a estabilidade e a homogeneidade do sistema particula/meio
liquido. Este comportamento é a causa de muitos defeitos como o empenamento e
heterogeneidades em pecas coladas. A fim de reduzir estas ocorréncias e, obter pecas
homogéneas, & importante obter suspensies estaveis .

Embora os mecanismos que controlam a estabilidade das suspensbes sgam muito
estudados e conhecidos, € consenso, na literatura de que ainda ndo h& uma técnica gera
aplicavel diretamente, para estabilizacdo de todos os pés de ZrO,-3Y,0:;°. Tanto as
propriedades quimicas como as fisicas e, em particular, as relacionadas com as superficies,
podem variar significativamente dependendo tanto dos métodos de obtencdo, como dos de

processamento utilizados para o material 59,
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Em particular, os fatores que exercem maior influéncia nas propriedades reol 6gicas séo: o
pH do meio, a concentracdo de sblidos, a natureza dos modificadores, sua concentracéo e a
Suainteracdo com outros agentes superficiais.

Entre os modificadores utilizados, 0 acido citrico tem despertado o interesse de varios
pesquisadores por apresentar caracteristicas como ata afinidade superficial com interfaces
solido/liquido, alta densidade de carga e baixo peso molecular. A ligagdo destas moléculas de
pequeno tamanho na superficie da particula além de ndo apresentarem variacfes dimensionais
significativas nas vizinhangas das particulas, contribuem para o aumento da forca de repulséo
entre as mesmas (1%,

De uma maneira geral, a estabilidade de uma suspensédo coloidal pode ser avaliada em
funcdo do seu potencia zeta ({), determinado a partir da mobilidade i6nica das espécies,
quando submetidas a uma determinada diferenca de potencial “©.

O presente trabalho apresenta um estudo do comportamento reolégico da zirconia
produzida no IPEN e estabilizada com 3mol% de Y,Os3, utilizando-se &cido citrico como
dispersante. A partir deste estudo, obteve-se amostras conformadas por colagem, sinterizadas
com valores de densidade superiores as das amostras conformadas por prensagem e
microestrutura fina (tamanho de gréos < 1um).

2. Procedimento experimental

O materia de partida utilizado foi um p6 de zircodnia, obtido no IPEN (Usina Piloto de
Zirconio), estabilizado com 3 mol % de itria pelo processo de copreciptacdo ®. Apds uma
hora de calcinacgo a 800 °C e, 4 horas de moagem em moido em moinho de alta energia, este
material apresentou as seguintes caracteristicas: - tamanho médio de particulas, determinado
pela técnica da sedimentacdo, igual a 0,3 um; - a area de superficie especifica, determinada
pela adsorcdo de nitrogénio gasoso (BET), de 48,9 m%g e, - estrutura cristaina identificada
por difragdo de raios-X, indicou a predominancia da fase tetragonal .

O estudo da estabilidade das suspensfes aquosas de ZrO, estabilizada com Y ;03 (ZrO,-
3Y), foi realizado calculando—se o potencial zeta a partir da mobilidade eletroforética das
particulas em suspensdo (ZetaPALS — Zeta Potential Analyzer, BrookHaven Corp.). Neste
estudo, utilizou-se suspensdo de ZrO,-3Y, com concentracdo de solidos de 0,01% em volume,
em agua deionizada e dispersas ultrasonicamente. Os valores de potencial zeta para a zirconia
em meio aquoso foram determinados para o intervalo de pH entre 2 e 10. O mesmo estudo foi

realizado variando-se a concentracéo do acido citrico entre 0,25 e 5,00 %, em relagdo a massa
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de ZrO,. O gjuste do pH das suspensdes foi realizado com adi¢bes de KOH (0,1M) ou HCI
(0,1 M).

Para 0 estudo da variagdo da viscosidade utilizou-se suspensdes preparadas com agua
deionizada, homogeneizadas em moinho de bolas por 24 horas e mantidas sob agitacéo
mecénica branda, até 0 momento da andlise. O moinho de bolas consistiu de um frasco de
polietileno carregado com bolas de zirconia numa proporcdo de 1:10 em volume de material
solido. Em todos os ensaios de viscosidade fixou-se a concentracdo de solidos em 60 % em
massa. As medidas de viscosidade das suspensdes estudadas foram realizadas a temperatura
ambiente, utilizando-se Redmetro Brookfield de cilindros concéntricos (mod. DV-III - V3.1 —
LV). Ascurvas de fluxo e de viscosidade foram determinadas em funcéo do pH, variando-se a
taxa de cisalhamento entre0 e 70 s

A partir das condi¢cBes otimizadas, foram conformadas amostras em molde de gesso
(65x10x6mm). Para efeitos comparativos conformou-se por prensagem, amostras a partir do
mesmo po, desagregado, sem aditivos de conformag&o. Utilizou-se uma matriz na forma de
barra (70x10x6mm) e, uma prensa uniaxial, utilizando-se uma presséo de 200 MPa. As
amostras conformadas tanto por colagem como por prensagem, foram sinterizadas a 1500 °C,
por tempos de 3 a 6 horas. Apds a sinterizacdo determinou-se as densidades das amostras pelo
método de imersdo em agua ou de Arquimedes e observou-se a morfologia microestrutural a
partir da superficie de fratura analisada em microscépio eletrénico de varredura.

3. Resultados e discussao

A interacdo repulsiva entre as particulas em suspensdo em meio polar, que resulta da
formacao da dupla camada em torno das mesmas, é uma funcdo do pH, da concentracéo de
ions especificamente adsorvidos e da resisténcia idnica da suspensdo. Tanto a forca de
atracdo como de repulsdo entre as particulas diminuem com o aumento da separacéo entre as
mesmas. E bem conhecido que suspensdes estaveis estdo relacionadas com o aumento de
carga na superficie das particulas. Deste modo, a possibilidade e a eficiéncia da estabilizacdo
el etroestética pode ser avaliada pelos valores de potencial zeta em funcdo do pH “. O ponto
isioelétrico (P.1.E.) paraum po, € igual o pH no qual a carga média da superficie da particula
€ zero.

A estabilidade das suspensdes aquosas coloidais de zirconia foram analisadas utilizando-
se as determinacles de potencia zeta, variando-se o pH da suspensdo. Os resultados sdo

apresentados na Figura 1.
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Figura 1. Variacdo do potencia zeta de suspensdo aguosa de zircdnia em funcéo do pH.

O valor de encontrado para 0 ponto isoelétrico da suspenséo de ZrO; foi de pHp,e =
5,8. Observa-se que, para valores de pH < pHp;e, 0s resultados de potencial zeta foram
inferiores a 10mV, indicando condicOes de suspensdes de baixa estabilidade. Este fato foi
confirmado por ensaios de sedimentacdo. Para valores de pH > 5,8, observou-se que o
potencia zeta aumenta continuamente até o valor limite medido a pH 10. Para valores de pH
> 7,0, o potencia zeta € maior que 20,0 mV, indicando que para os valores de pH > 7 &
possivel preparar suspensdes estaves.

Utilizando o &cido citrico como dispersante estudou-se, a estabilidade das suspensbes
aguosas de zircdnia, em funcéo da variacdo da concentracdo de &cido. A Figura 2, mostra a 0s
valores de potencial zeta obtidos para estas suspensdes, em funcdo da variagdo da
concentragdo de acido citrico (mantendo-se o valor do pH em torno de pH = 3). Observa-se
gue pequenas adicdes de acido citrico sdo suficientes para influenciar marcantemente o
comportamento de carga na superficie das particulas em suspensdo. O ponto isoelétrico de
carga € deslocado do vaor de pH = 5,8 da zirconia sem dispersante (Figura 1), para o valor
de pH = 3, com a adicdo de apenas 0,3 % em peso de &cido citrico. Ainda na figura 2,

observa-se gue para concentracdes superiores a 3% em massa de acido citrico, ndo ocorre
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acentuada variacdo de potencial zeta, indicando possivelmente, a ocorréncia de saturacdo da

espécie adsorvida na superficie.
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Figura 2. Variagdo do potencia zeta da suspensdo agquosa de zirconia em fungdo da
concentragdo de &cido citrico, mantendo-se pH = 3.

Segundo Biggs e col.), tal comportamento é fortemente indicativo da adsorcdo de
fons citrato na superficie das particulas. Por outro lado Hidber e col ®, aponta para dois
aspectos. primeiro, € que praticamente, ndo ocorre dissociacdo do &cido citrico nestas
condicbes de pH e de concentracdo de solidos, e segundo, gque os grupos hidroxilicos
presentes na molécula de acido citrico também podem estar atuando na geracdo de cargas
negativas na interface solido/liquido. Este fato, ainda é questiondvel e motivo de estudos mais
detal hados.

O méximo valor absoluto do potencial zeta determinado para o valor de pH = 3 é
obtido com a adicdo de 2,0% em massa de &cido citrico.

Além dos modificadores adsorvidos na superficie, aforcaiénica do meio influencia no
comportamento reoldgico das suspensdes. Com base nestes resultados, prepararam-se
suspensdes contendo 60% em massa de solidos para estudar a influéncia da variagcdo do pH

nos valores de potencial zeta, em presenca de écido citrico (2,0% em massa). Na Figura 3
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observa-se um comportamento analogo ao da figura anterior, onde a presenca do acido citrico
desloca o valor do pH no ponto de isoeletricitade de pH = 5,8 em meio aquoso (Figura 1),
paraum valor inferior apH = 2, de acordo com atendéncia da curva. A medida que os valores
de pH aumentam para valores basicos, o poder de ionizacdo do &cido citrico aumenta &9,
Com esta aumento, também aumenta a atuacdo dos ions citratos nas superficies do sistema,

obtendo-se um valor maximo absoluto de potencia zetaigual a 46,0 mV apH = 10,0.
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Figura 3. Variacdo do potencial zeta de suspensdo aquosa de zirconia em funcdo do pH,

contendo 2,0 % em massa de acido citrico.

A partir destes dados, estabeleceram-se como condicBes adequadas para o estudo
posterior da viscosidade da zirconia IPEN, suspensdes aquosas contendo 60% em massa de
ZrO,, &cido citrico, 2% em massa, e valores de pH >7.

A Figura 4 mostra o comportamento de fluxo de suspensdes para valores de pH = 9,0,
9,5e10.
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Figura 4. Tensdo de cisalhamento x taxa de cisalhamento em fun¢do do pH para suspensao

aguosa otimizada

Como se observa, os valores de tensdo de cisalhamento no intervalo da taxa de
cisalhamento estudados (0 a 70 s*), diminuem quando se aumenta o pH de 9,0 a 10,0. As
curvas indicam que as suspensdes ndo apresentam tixotropia em todas as condic¢des de pH
estudadas.

O comportamento da viscosidade é ilustrado na Figura 5. Para todo o intervalo
estudado, a viscosidade € menor para valores maiores de pH. Este resultado esta bastante
coerente com 0 estudo realizado analisando o comportamento do potencial zeta com adicoes
de é&cido citrico nas suspensdes de ZrO, ( Fig. 3 ), onde o maior valor absoluto de potencial

zeta também ocorre apH = 10.
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Figura 5. Viscosidade x taxa de cisalhamento em funcdo do pH para suspensdo aquosa

otimizada.

Fixando-se o valor da taxa de cisalhamento em 40 s*, os valores da viscosidade para
pH= 9, 95 e 10 foram respectivamente 72,7 , 51,0 e 48,5 mPas. Estas observacOes
confirmam que o valor de pH = 10 € 0 mais adequado para a preparacdo das suspensdes, além
das condi¢Bes definidas anteriormente.

A partir das suspensdes preparadas com 60 % em massa de solidos, concentracéo de
&cido citrico de 2,0% e pH = 10, foram conformadas amostras por colagem, em moldes de
gesso, e apresentaram densidade & verde de 2,18 g/cm®. Por outro lado, as amostras
preparadas por prensagem uniaxia apresentaram densidade a verde de 2,51 g/cm®.

Na tabela 01, sdo apresentados valores de densidade das amostras conformadas tanto

por colagem, como por prensagem uniaxial e, sinterizadas a 1500 °C em diversos tempos de
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patamar de sinterizac8o. Os vaores de densidade relativa foram calculados assumindo-se

amostras com estrutura cristalina na fase tetragonal, com densidade tedrica de 6,1 g/cm® ™.

Tabela 01. Densidades relativas dos corpos de prova

Tempo Densidade relativa (%)
de sinterizagao (horas) Colada Prensada
3 93,6 86,2
4 95,1 85,4
5 95,1 87,2
6 95,6 95,1

Os vaores determinados das densidades apos a sinterizagdo mostram que as amostras
conformadas por colagem apresentaram densidades relativas maior que as amostras
conformadas por prensagem. Evidentemente, ap0s tempos excessivos de sinterizacdo nesta
temperatura, os efeitos de conformagdo deixam de ter influéncia marcante no aumento da
densidade *?. Apés 6 horas de tratamento térmico, as densidades das amostras provenientes
dos dois processos de conformagao praticamente se igualam.

As superficies de fratura das amostras sinterizadas a 1500 °C por 05 horas, foram
observadas no microscopio eletrobnico de varredura. As Figuras 06 e 07 apresentam as
micrografias relativas as amostras conformadas por colagem e por prensagem uniaxial,

respectivamente.

AccV Spot Magn Det WD
20.0 kv 3.0 5000)( MIX 129 ZYU -Pb .

Flg 6 Mlcrografladawperflue de fraturade Flg 7 Mlcrografla da superf|C|e de fratura
amostra conformada por colagem de amostra conformada por
(MEV). prensagem uniaxial (MEV).
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Comparando-se as micrografias das figuras 6 e 7, observa-se que ndo ocorre
diferencas significativas na morfologia dos gréos, mesmo apés 5 horas de sinterizacdo a
1500°C. Entretanto, a porosidade remanescente na amostra prensada € visivelmente superior a

da amostra conformada por colagem a partir da suspensao otimizada.

4. Conclusao

Determinaram-se, neste estudo, as condi¢des adequadas para obtencdo de suspensdes
estaveis de ZrO,-3Y ,03, obtida e estabilizada no IPEN, cujos valores séo: teor de solidos de
60%, concentracdo de é&cido citrico de 2,0 %, e pH = 10. Nestas condicBes, obteve-se
viscosidade igual a 48,5 mPa.s, a uma taxa de cisalhamento de 40 s™.

O &cido citrico mostrou-se adequado para utilizagdo como estabilizante para
suspensoes coloidais a base de zirconia.

As amostras conformadas por colagem a partir das suspensdes otimizadas
apresentaram valores de densidade de 95,1 % da tedroca, microestrutura fina e mais
homogénea quando comparadas com as amostras conformadas por prensagem e sinterizadas

nas mesmas condicdes.
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ABSTRACT
Preparation of ZrO,-Y ,03; agueous suspensions

for dip casting forming

Summary

Aqueous suspensions of Yttria-doped zirconia powder (3Y-ZrO2) produced in IPEN were
studied. The stability of the suspensions was evauated in terms of zeta potential, apparent
viscosity and the concentration of the dispersant as a function of pH. The rheologyc behavior
using 60 wt % in solid was studied. The samples slipped casting in plaster moulds from the
suspensions prepared in the optimized conditions were sinterized and after that the
microstructure and density values were compared with the results obtained to zirconia
samples, conformed by pressing and sinterized in the same conditions. The preliminary

conclusions of this study, alowed the establishment of the appropriate conditions, for the
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preparation of stable suspensions of ZrO2-3%Y 203 with 60% in solids, obtained in IPEN to

produce dense sintered pieces.
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