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RESUMO

O comportamento reolégico de suspensdes ceramicas € bastante conhecido e
estudado, por outro lado, quando as concentracdes de solidos sdo muito elevadas
(>80 %m.), devido as dificuldades inerentes a preparacdo e medicao, analises
reologicas adequadas quase inexistem. A teoria indica que suspensdes com
elevados teores de sélidos, devido as forcas interparticulares atuantes, podem
apresentar comportamento viscoelastico, mas na pratica essa avaliacdo nao é tao
simples. Um modo de se avaliar este comportamento é por meio de medidas
oscilatorias e assim, estudou-se o comportamento reologico de suspensfes com
concentragbes acima de 50 %vol. de soélidos adequadamente estabilizadas e
coladas em moldes de gesso. Acima de 60 %vol., as suspensées mostraram alguma
viscoelasticidade, atribuida as forcas interparticulares, as quais podem fornecer
subsidios importantes para processos de conformacdo como calandragem e
extrusdo na obtencéo de produtos adequados.
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INTRODUGAO

O comportamento reoldgico de suspensdes ceramicas € amplamente estudado
e, portanto, bem conhecido. As condigdes para os diversos processos de
conformacgao utilizados, colagem em moldes porosos (slip casting), colagem de fitas
(tape casting), gel casting, dip coating, etc. variam de acordo com as exigéncias,
porém, todos baseiam-se em suspensdes concentradas dispersas, geralmente
inferiores a 80 %m. Elevadas concentragdes de sdlidos geralmente sdo necessarias
para reduzir problemas durante a secagem e agilizar os processos de conformagéao

[1], porém, quando a concentragdo de solidos em suspensdes estaveis € elevada a
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valores além dos usuais (~80%m.), devido a proximidade das particulas envolvidas,
forgas interparticulares passam a interagir intensamente promovendo além de
altissimos valores de viscosidade alguma resposta elastica (viscoelasticidade).

A viscoelasticidade, que é considerada em processos como a inje¢édo e a
extrusdo, pode ser determinada por meio de medidas reoldgicas oscilatérias e por
meio de curvas de fluéncia e recuperagao (recovery-creep) [3], porém, devido as
dificuldades inerentes ao preparo e mensuragao de suspensdes ceramicas acima de
80%m., a Vviscoelasticidade, em suspensdes ceramicas, € praticamente
desconhecida, e deste modo, buscou-se neste estudo, conhecer o comportamento

viscoelastico de suspensdes de alumina estaveis com alta concentragao de sélidos.

MATERIAIS E METODOS

Utilizou-se neste estudo a-Al,O; calcinada (A1000, Almatis, EUA), com as
seguintes caracteristicas: Dso 0,67 um, area de superficie especifica de 8,2 m? g™,
densidade de 3,99 g m3e 99,8% de pureza.

As suspensbes de pos de AlL,Os; foram preparadas utilizando-se agua
deionizada com concentragdes de solidos de 75-87 % em massa (correspondendo a
42-63 % em volume) e acido citrico (P.A. Synth, Brasil) como dispersante, na
concentragéo de 0,2%, de acordo com trabalhos existentes [4, 5]. As suspensdes
foram homogeneizadas, em moinho de bolas utilizando esferas de alumina como
elementos de moagem, por 24 horas. A reologia foi avaliada utilizando-se um
redbmetro (Haake RS600, Thermo, Alemanha) operando nos modos de velocidade
controlada (Control Rate - CR), tensédo controlada (Control Stress - CS) e oscilatério
(OSC). Utilizou-se dois sensores: um rotor duplo cone e uma placa estacionaria, que
€ protegido com uma tampa-placa para minimizar problemas de evaporagéo; e um
sensor placa-placa, utilizado nas medidas oscilatorias para determinacdo das
propriedades viscoelasticas. Ambos correspondem a um sistema de medi¢ao do tipo
Searle.

O comportamento reolégico das suspensdes foi determinado pelas curvas de
fluxo executadas no modo de velocidade controlada (CR), elevando-se a velocidade
de cisalhamento de 0 a 1000 s em 300 segundos, mantendo-se a 1000 s for 120
segundos e retornando a 0 s em 300 segundos. Nas suspensdes acima 55%vol.,

devido as altas resisténcias sob cisalhamento, a elevacéo da velocidade foi limitada,
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porém os parametros foram avaliados proporcionalmente. As medidas de
viscoelasticidade foram realizadas através de medidas oscilatorias, variando-se
tensao (frequéncia constante) e frequéncia (tensédo constante) e, através de medidas
Fluéncia e Recuperacédo (Recovery-Creep) A temperatura foi mantida constante a
25°C durante todos os experimentos. Todos os parametros reolégicos, como os
valores de tixotropia e os ajustes dos modelos matematicos adequados, foram
extraidos a partir das curvas de fluxo das suspensdes produzidas utilizando-se o
software Haake RheoWin 3.61.0004.

As suspensdes preparadas e ensaiadas foram conformadas na forma de
pequenos discos ceramicos com diametro de 1,5 cm, por colagem em molde de
gesso [6]. As amostras conformadas foram secas por 48 horas em temperatura
ambiente e posteriormente determinou-se a densidade em verde pelo método de
intrusdo de mercurio (modelo Poresizer 9320, Micromeritics, EUA). As pegas foram
sinterizadas a 1600°C/1 h em forno elétrico (BF 51524C, LindbergBlue, EUA) e as
densidades finais foram determinadas pelo método de imersao em agua baseado no
principio de Arquimedes. Os resultados sdo expressos em porcentagem relativa a
densidade tedrica (D;) da a-AlL,O3 (3,99 g cm™).

RESULTADOS E DISCUSSAO

As curvas de fluxo das suspensdes de alumina com diversas concentragcdes de
sélidos sdo apresentadas na Fig. 1. Observa-se que, além do esperado aumento na
resisténcia ao fluxo em suspensdes mais concentradas, ha uma mudanga no
comportamento das suspensdes de fluidificante para espessante com o aumento na
concentracdo de solidos das suspensdes. Essa transicdo, a medida que a
concentracido de solidos aumenta, é deslocada a velocidades de cisalhamento cada
vez menores. Essa mudanca de comportamento €& semelhante a transigao
observada em suspensodes concentradas de caulim [7], e é atribuida ao tamanho das
particulas (0,67 um) [2] e ainda que nado seja plenamente compreendida pode ser
explicada por fendmenos superficiais e condicdes experimentais [8].

O modelo de Cross foi utilizado neste estudo, pois pode predizer
convenientemente a forma geral das curvas de fluxo, introduzindo os valores de
viscosidade limite extrapolados a velocidade zero (no) e a velocidade infinita (n-)

fornecendo informagdes importantes e precisas do comportamento nas condigdes de
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altas e muito baixas velocidades de cisalhamento, proximas as condigcbes de

repouso [2].

As analises reoldgicas para todas as suspensdes estudadas sdo apresentadas

na Tab. |. Nesta tabela, observa-se um aumento em todos os pardmetros com o

aumento na concentragao de solidos, conforme esperado.
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Figura 1. Curvas de fluxo obtidas no modo de velocidade controlada (CR) de suspensotes de
alumina com diversas concentracdes de sodlidos.

Os valores de tixotropia negativos (anti-tixotropia) podem ser explicados pela

tendéncia ao espessamento frente ao fluxo (dilatdncia) das suspensdes [2, 9]. Os

valores de viscosidade dinamica de 10 s’ sdo considerados devido a que,

geralmente, este € o valor alcangcado na conformagao por colagem em moldes

porosos (slip casting).

Tabela | - Propriedades reoldgicas de suspensdes de alumina com diversas concentragbes

de sdlidos.
Parametros modelo Cross Vi idad Ponto Transicao
Sélidos  Sélidos ~Viscosidade Viscosidade Tixotropia -0 5 de Fluxo Fluidificante-
(%vol.)  (%m.) a0s™ Limite (Pas™) (log-log  Espessante
(mPa.s) ™)
(mPa.s) (mPa.s) - Pa)
43 75 54,8 26,3 -889,5 48,5 - 80,3
50 80 17010,0 65,7 -8761,0 103,4 - 70,2
52 81 28550,0 106,5 -8742,0 150,1 - 60,3
55 83 49570,0 280,6 -20460,0 383,9 - 55,4
60 85 4841,0 1698,0 -24320,0 2183,0 0,2 32,7
63 87 11060,0 2302,0 -77590,0 2667,0 0,5 17,9

A medida que a concentragao

de sodlidos aumentou,

observou-se um

comportamento anémalo as suspensdes ceramicas, o fendbmeno observado foi a
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viscoelasticidade e péde ser observado nas concentragdes superiores a 60 %vol. Na
Fig. 2, a seguir, sdo apresentadas as curvas G’ e G” para suspensdes com 60 e
63% em volume de solidos. As medidas G e G” referem-se ao médulo de
armazenamento (comportamento elastico) e modulo de perda (comportamento
viscoso), respectivamente. As duas componentes estdo presentes em suspensdes
com alta concentracdo de sélidos [2], mas a componentes G’ somente se faz
presente, no caso das suspensdes ceramicas, quando ha intensa interacao
interparticular. Nesta figura, observa-se que a mudanga de comportamento, ou seja,
quando ha o cruzamento das duas linhas (crossover) ocorre a baixos valores de
tensdo, sendo ainda menor quanto menor for a concentracdo de solidos.
Observando as curvas para 60% vol. € possivel notar que, apés 0,9 Pa ha o
predominio da componente viscosa (G”) e portanto ha maior tendéncia ao fluxo.
Quando essa tensdo alcanga ~2,0 Pa, a componente elastica desaparece, ou seja,
as interagcdes entre particulas ndo atuam mais no sentido de recuperar a estrutura
inicial, comportando-se entdo como um fluido puramente viscoso. Na curva de
63%vol., por outro lado, devido a alta interacdo entre particulas a componente

elastica (G’) predomina até ~2,5 Pa e continua existindo até ~48,0 Pa.

10°

— s
10’
<
[l
N—r”
N G"(60v0l.%)
O 104 G"(63vol.%)
0]
] G(60VOL%) (g3 vol %)
a-AlO,- 0.5Hz
10" 10° 10' 10
Stress (Pa)

Figura 2. Medidas oscilatérias variando em fungao da freqliéncia para suspensoes
concentradas.

O comportamento descrito na Fig. 2 € melhor visualizado nas Figs. 3, 4 e 5,
nas curvas de Fluéncia e Recuperagao (Creep-Recovery) para suspensdes com 60
e 63%vol. Observa-se que nas curvas realizadas com esforcos onde ha a variavel

elastica, ou seja, abaixo de 2,0 Pa, ha recuperagdo da estrutura apdés cessado o
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esforco, ainda que parcial. A recuperagao, como esperado, € maior quanto menor o
esforco, e maior quanto maior a concentragdo de solidos, mostrando um
comportamento viscoelastico.

Na Fig. 3 sdo apresentadas as curvas fluéncia e recuperagao das suspensodes
contendo 60 e 63% em volume de sdlidos. Os esfor¢os concentram-se na regiao
com predominio da componente elastica (G’). Observa-se que quanto maior a
concentragdo de solidos, menor é a deformagéo alcangada. Isso significa que as
forgas interparticulares atuam intensamente. Quanto maior a quantidade de sdlidos,
maior a interagao entre as particulas e portanto as respostas sao mais fortes, ou

seja, fluidos mais viscosos. Quanto maior a forga aplicada, maior também €& a

deformacgéo.
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Figura 3. Curvas de fluéncia e recuperagao sob esforgos na regido de predominio elastico.

Na Fig. 4 as curvas referentes as regides onde ha o crossover (1,0 Pa) e o
término da componente elastica (2,0 Pa), na suspensdo com 60%vol. observa-se
que a recuperacao ainda ocorre quando ha mudanca no dominio de comportamento
(crossover), mas quando atinge 2,0 Pa, a suspensao passa a ter comportamento
puramente viscoso. Por outro lado, na suspensao contendo 63% em volume, quando
submetida ao mesmo esforgo (2,0 Pa) ha recuperagao parcial da estrutura (Fig. 5).

As recuperagdes das suspensdes com 60 e 63 %vol. em cada situagao
ensaida, sao apresentadas na Tab. Il. Como esperado, a medida que a tensao de
deformagdo aumenta, ha reducdo na recuperagcdo, levando a mudanca de

comportamento viscoelastico para puramente viscoso.
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Figura 4. Andlises de fluéncia e recuperacao para suspensdes com 60%vol.
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Figura 5. Anadlises de fluéncia e recuperagéo para suspensdes com 60 e 63 %vol.

As densidades relativas a verde de todas as pecas coladas em moldes de
gesso apresentaram valor em torno de 70 %D ou seja, independente da
concentracido de sélidos da suspensao, foi possivel obter-se produtos semelhantes.
A diferenga nos conteudos de solidos influencia diretamente a velocidade de
conformagao e os processos de secagem entdo, busca-se sempre um meio termo,
uma rapida conformacao, porém suficiente para possibilitar um adequado controle
dimensional do produto. Os valores de densidade relativa apds sinterizagao
(1600°C/1 h), conforme esperado em fungdo dos bons valores alcangados de

densidades a verde, foram elevados sendo refletidos em produtos integros, densos
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e homogéneos. Os valores das densidades a verde e sinterizadas, de todas as

condicdes estudadas sao apresentados na Tab. Il

Tabela Il. Valores de recuperacéo apés ensaio de fluéncia para suspensdes concentradas
submetidas a diferentes esforgos.

Esforco 60 % vol. — 63 % vol. —
Recuperacgao (%) Recuperacgao (%)

0,3 Pa 23,20 40,77

0,5 Pa 15,71 34,15

0,8 Pa 11,84 30,36

1,0 Pa 7,08 27,55

2,0 Pa - 11,34

3,0 Pa - 6,47

Tabela Ill - Densidades das pecas coladas em molde de gesso a partir de suspensdes de

alumina com diferentes contetdos sdlidos e sinterizadas a 1600°C/1 h.

Concentragdo Concentracdo Densidade Densidade
de sdlidos de sélidos a verde sinterizada
(%m,) (%vol,) (%Dy) (%Dy)

75 43 70,0+ 0,6 98,9+0,1

80 50 70,1+4,2 99,0 £ 0,1

81 52 70,4 £0,7 99,2+0,2

83 55 70,4 +1,8 98,8+0,2

85 59 70,4 + 3,8 98,7 £0,2

CONCLUSOES

As suspensdes com alta concentracdo de alumina apresentam uma
transicdo de comportamento fluidificante a espessante, que é atribuida a morfologia
e ao tamanho das particulas (0,67um),

Suspensdes ceramicas concentradas, acima de 85 % em massa, quando
submetidas a pequenos esforgos, apresentam viscoelasticidade, comprovadas por
medidas reoldgicas oscilatérias e de fluéncia e recuperagao, provenientes das

interagdes interparticulares.
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CERAMICS SUSPENSIONS WITH HIGH SOLIDS CONTENT: A VISCOELASTIC
APPROACH

ABSTRACT

The flow properties of high solids concentration suspensions are extensively studied
and known, however, the rheological behavior for ceramics suspensions with very
high solids loading, up to 60 vol.%, due the preparation and measurement difficulty
the behavior is poorly known. The theory shows than ceramics suspensions with very
high solids loading, presents viscoelastic properties attributed to interparticles forces
active. The oscillatory rheological measurements can provide this knowledge when
discretion used. Thus, rheological behavior of alumina suspensions with high solids
loading (> 50 vol.%), adequately stabilized and the characterization of slip casting
shaped samples are analyzed. High solids loading suspensions, up to 50 vol.%,
presents adequate flow and suspensions with solid content since 60 vol.% present
viscoelastic properties attributed to interparticles forces active. The rheological
parameters can provide subsidies to obtain after shaping process, such as extrusion
and calendering, suitable products for the desired application.

Key-words: Colloidal processing, rheology, viscoelasticity, alumina
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