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Resumo

O comportamento reoldgico de suspensfes
cerdmicas apresenta forte dependéncia de fatores
como pH, quantidade de dispersante e concentragcdo
de sélido. Quando dispersdes sdo compostas por
diferentes Oxidos com diferentes caracteristicas, o
comportamento reolégico pode ser afetado de
maneira a ndo de comportar como a simples
combinacdo dos dois materiais. Neste trabalho o
método de viscosimetria rotacional com geometria
de cilindricos concéntricos foi utilizado para avaliar
a estabilidade de suspensbes ceramicas de um
sistema varistor a base de ZnO (aditivos: Bi,Os,
Sb203, C0304, Mn,0Os4, NiO, Cr203). A partir do
comportamento reoldgico avaliado foi possivel
estabelecer condicbes de pH e quantidade de
dispersante (Cpaivo) Otimizadas, 9,0 e 1,40 mg/g a
1,70 mg/g respectivamente. Com estas condicdes
(pH-9,0, Cpaivo-1,70 mg/g) foi determinado o limite
de concentracdo de solido, que foi de 43,4%, valor
baixo, que provavelmente deve estar ligado ao fator
de empacotamento prejudicado pela distribuicdo
granulométrica do ZnO que se apresenta
relativamente fechada.

Palavras-chave: varistor, ZnO, reologia, pH,
estabilizacdo eletro-estérica.

Introducédo

A grande maioria dos processamentos
cerdmicos envolve, em pelo menos uma de suas
etapas, a obtencdo de um fluido constituido por uma
mistura de p6s em liquidos. Estas misturas podem
ser submetidas, por exemplo, a agitacdo,
bombeamento, filtragem, etc., tornando o controle
reolégico e o controle das propriedades que
influenciam a reologia do sistema uma ferramenta
indispensavel.

Dentre os principais fatores que
influenciam a reologia do sistema, podemos
destacar: concentracdo volumétrica de so6lidos;
caracteristicas do meio liquido (como densidade);
temperatura; caracteristicas fisicas das particulas
(como distribuicdo granulométrica,  densidade,
forma, area superficial especifica, etc.); tipo de
interacdo entre as particulas (repulsdo, atracdo);
concentracdo de moléculas de dispersante no meio
liquido; peso molecular e conformagdo espacial da
molécula de aditivos como dispersantes; espessura

da camada de moléculas de dispersante adsorvidas
em torno das particulas. [1,2]

No caso de varistores esta mistura se torna
um tanto complexa, principalmente se tratando de
homogeneidade, pois normalmente sdo misturados
mais de 4 oOxidos com caracteristicas de superficie
diferentes, o que torna ainda mais dificil a nao
aglomeracéo de alguns 6xidos.

Os varistores de ZnO sdo componentes
eletro-eletrénico aplicados a protecdo de circuitos
que foram inicialmente desenvolvido por Matsuoka
[3,4] na década de 60. Apesar de nos dias atuais
serem bem conhecidos a influéncia de aditivos, o
processamento térmico, a microestrutura e as
caracteristicas elétricas [5-14], existe uma caréncia
muito grande de informacGes a respeito do
processamento e da estabilidade desses materiais em
meios aquosos, bem como de técnicas de
conformacéo alternativas.

A aplicacdo destes componentes esta
relacionada com sistemas de protecdo de
sobre-tensdo por apresentar caracteristica isolante
até um determinado valor de tensdo (ou tensdo de
ruptura) a partir da qual passa a apresentar um
comportamento condutor. Assim, quando existe um
aumento repentino de tensdo acima da tensdo de
ruptura parte da energia é dissipada na forma de
calor protegendo o sistema de possiveis danos [15].

O objetivo deste trabalho é o estudo das
propriedades reoldgicas do sistema, avaliando a
influéncia de alguns fatores como pH, quantidade de
dispersante e concentracdo de sdlido na estabilidade
e fluidez das suspens®es, para que por fim, conheca-
se condicOes otimizadas de processamento, tornando
vidvel também técnicas de conformagdo ndo
convencionais (via Umida) com introdugdo de
aditivos especificos.

Entdo para a avaliar estes comportamentos,
foram feitos estudos de Viscosidade variando o pH,
a quantidade de dispersante e a concentracdo de
solido das suspensdes.

Materiais e Métodos

O trabalho foi desenvolvido para uma
formulagdo semelhante a desenvolvida por
Matsuoka, porém adaptada pela empresa Balestro, e
utilizada na producdo de varistores de alta tenséo


http://www.go2pdf.com

conformados por prensagem para sua linha de
produtos para-raios. A Balestro é a Unica empresa
nacional, fabricante de blocos para para-raios.

As matérias-primas utilizadas neste trabalho
sao ZnO, BizOg, szOg, NiO, C0,03, Cr,03, MnO,,
todos de origem internacional, porém algumas das
principais informac6es dos 6xidos selecionados pela
empresa para atender suas necessidades de processo,
qualidade e preco (como fabricante e analise
quimica), além da formulacdo desenvolvida, nao
serdo descritos neste trabalho, pois como, de comum
acordo, devem manter sigilo industrial.

Anélise de Distribuicdo Granulométrica do
ZnO (6xido que prevalece na mistura varistora,
normalmente utilizado em 95 a 98% em peso) foi
feita pelo método de espalhamento por Laser com
um série 2600 fabricado pela Malvern Instruments
Ltd (Worcestershire - United Kingdom).

O comportamento reoldgico das suspensdes
foi avaliado utilizando um viscosimetro do tipo
RVDV-II+ (Brookfield Engineering Laboratories,
Middleboro, U.S.A). A técnica utilizada pelo
equipamento € a de viscosimetria rotacional com
geometria de cilindros concéntricos [16,17]
utilizando o rotor ID: SC4-18 para suspensdes com
valores de viscosidade aparente relativamente baixas
e o rotor ID: SC4-29 para valores de viscosidade
aparente mais altas. O equipamento foi acoplado a

um banho termostatizado, modelo TE-184 (Tecnal,
Séo Paulo, Brasil), para evitar oscilagdo térmica.

A preparagdo e as analises das suspensdes
foram feitas em meio aquoso, usando agua
bidestilada/deionizada, pH de 57 + 0,1 e
condutividade iénica de 2 nB/cm. Todas as medidas
de viscosidade foram feitas com controle de
temperatura a 25°C. As dispersdes foram preparadas
utilizando a mistura de 6xidos e um poliacrilato de
amonio comercial como dispersante.

Resultados e Discussdes

A andlise granulométrica do ZnO mostra
uma distribuicdo bastante estreita, como pode ser
visto na Figura 1. Os diametros médios foram
calculados utilizando médias estatisticas e sdo
apresentados por diametro médio Herdan ou De
Brouckere - D[4,3] igual a 1,69 mm, e didmetro
médio de Sauter - D[3,2] igual a 1,68 nm. O fato de
se trabalhar com um pé de distribuigdo estreita pode
ser considerado como um fator que facilita o
controle da sinterizagdo, contudo diminui o fator de
empacotamento, que tem como conseqiiéncia a
impossibilidade de se obter dispersdes com altas
concentragdes de sélidos.
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Figura 1 — Distribuicao granulométrica do ZnO obtida por espalhamento de Laser.

A andlise reolégica do  sistema
compreendeu-se em trés etapas:

Avaliagdo do comportamento reologico em
funcdo da variacdo da quantidade de dispersante
adicionada (C_. em mg/g) e do tempo de
“envelhecimento”, ou seja, a evolugdo da suspensao.

Avaliacdo do comportamento reolégico em
funcdo do aumento da concentragdo de sélido;

Avaliagdo do comportamento reologico em
funcgéo da variacdo do pH da suspenséo.

Viscosidade em funcdo da variacdo da

quantidade de dispersante

Para a curva de defloculacdo as suspensdes
foram preparadas em duas concentra¢des de solidos
diferentes: 28,7% em vol. (70% em peso) e 35% em
vol. (757% em peso). Foram adotadas
concentragdes  iniciais de  dispersante  de
C, (total ativo) igual a 1,10 mg/g, para que se
atingisse um minimo de fluidez que permitisse a
homogeneizagdo do sistema. As duas suspensdes
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com volume total de aproximadamente 600 mL,
foram preparadas em um recipiente de 1000 mL
contendo aproximadamente ¥ do seu volume
preenchido com elementos de moagem de alumina,
afim de promover a desaglomeracdo das particulas.
Este recipiente foi mantido em moinho de bolas (~30
RPM) durante 24 horas para desaglomeracdo e
homogeneizagdo do sistema. Entdo foram separadas
8 partes iguais de aproximadamente 150 g de
suspensdo e colocadas em potes de 100 mL, onde
foram adicionadas quantidades diferentes de
dispersante e mantidas por mais aproximadamente 3
horas no moinho para estabilizacdo do sistema. A
influéncia do tempo de “envelhecimento” no

comportamento reolégico foi feita a partir da
suspensdo preparada com 28,7% em vol.

A Figura 2 mostra que a utilizagdo de
quantidades de dispersante fora dos valores
considerados ideais para estabilidade do sistema
(valores onde a viscosidade atinge valor minimo),
pode trazer problemas no processamento. As
amostras com diferentes quantidades de dispersante
foram mantidas sob agitacdo durante um longo
periodo de tempo e analisadas a seguir. Com isso
podemos observar que o “envelhecimento” provocou
mudancas na viscosidade do sistema.
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Figura 2 — Variacdo da viscosidade aparente em fungdo da quantidade de dispersante C,
adicionado com influéncia do tempo.

A Figura 2 sugere que quantidades abaixo e
acima de valores considerados ideais (que atingem
valores muito préximos do limite de saturacdo da
superficie[18]) para desaglomeracdo e estabilidade
do sistema ndo promovem um balanco de forcas
repulsivas e atrativas suficiente para manter o
sistema desaglomerado, favorecendo a formagédo de
aglomerados aumentando assim a viscosidade com o
passar do tempo. A Figura 3 reforca esta sugestdo
mostrando o estado de aglomeracéo do sistema para
amostras contendo diferentes quantidades de
dispersante.  Podemos observar  distribuicdes

granulométricas bem abertas (contendo
aglomerados) para amostras com C_ (total ativo)
abaixo de aproximadamente 0.5 mg/g de
dispersante, por exemplo, e desaglomeracdo do
sistema para amostra com C_ (total ativo) igual a 1.5

mg/g.

Analisando ainda os valores de pH das
suspensdes pode-se observar na Figura 4, que o pH
n&do se mantém constante com o passar do tempo.
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Figura 3 — Distribuicdo granulométrica (laser) de suspensdes
com diferentes quantidades de dispersante.
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Figura 4 — Variacdo do pH em funcéo da quantidade de dispersante e do tempo.

Os grupos hidroxila (-OH) presentes na
superficie das particulas apresentam um carater de
dissociacdo podendo assumir tanto caracteristicas
bésicas quanto acidas devido a sua capacidade de
receber ou doar um préton. Isto ird depender da
densidade eletronica do atomo de oxigénio presente
no grupo —-MOH (onde M representa um cation
metalico da superficie do solido), podendo acontecer
duas reacOes de dissociacdo distintas na presenca de
uma molécula de agua.

Se a densidade eletrénica for baixa, a
intensidade da ligacdo formada com o atomo de
hidrogénio polarizado é atenuada, e a reacdo de
dissociacdo, mostrada na equacao (A), pode ocorrer:

s
- MOH syperficie) + H20 - e - MOsup erficie) + Hz0™  (A)

Por outro lado, se a densidade eletr6nica do
atomo de oxigénio é elevada, a intensidade da
ligacdo formada com o atomo de hidrogénio sera
intensificada e os prétons podem se tornar ligados
aos grupos —MOH, provocando uma dissociagdo
como mostra a equagéo (B):

H™ (B)

s
.
- MOH (superficie) + H20 fere - Mo 2(superficie) +0

A distribuicdo de cargas na superficie das
particulas, conforme demonstrado pelas equagGes
(A) e (B), ¢é afetada principalmente pelo pH e pela
forca ibnica do meio.
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Portanto a variacdo de pH observada na
Figura 4, juntamente com um forte cheiro de aménia
observado, sugere uma possivel perda de NHgg).
Com isso podemos admitir uma variacdo no balanco
da equacéo (C).

NH4" +OH™ =%® NHy o + H20 (©)

A variacdo no equilibrio da equagdo (C)
desencadeia um desequilibrio no balanco de ions
OH e H, gerando um excesso de fons H* em
solucdo. Estes ions H*, no entanto, promovem ainda
a variacdo no equilibrio das equagbes (A) e (B),
além da possivel neutralizagdo das cargas negativas

10000

das cadeias poliméricas que tém a funcéo de manter
as particulas dispersas. Estes fatores tém influéncia
direta no grau de estabilidade da disperséo.

A Figura 5 mostra uma curva de
desaglomeracdo em funcdo da quantidade de
desaglomerante adicionado. A partir desta ilustracdo
reforcamos a idéia de que existe uma faixa bem
definida onde o sistema atinge uma viscosidade
minima e nesta faixa a variacdo no equilibrio das
equacdes (A) e (B) e (C) tem menor influéncia na
viscosidade.
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Figura 5 — Variacdo da viscosidade aparente em funcdo da quantidade de dispersante C, (ativo)
adicionado para duas concentra¢Ges de sélidos diferentes.

Com base nos resultados obtidos podemos
dizer que a faixa onde o sistema se encontra mais
fluido e mantém seu comportamento com o passar
do tempo é para C_ no intervalo de 1,40 a 1,70 mg/g.

Conforme observado, o aumento da
concentragdo de sélido, aumenta a viscosidade, e
este aumento ainda deve reduzir a faixa de pH onde
a viscosidade é minima[2].

Com base no que foi apresentado e
discutido nas Figuras 2, 3, 4 e 5 podemos considerar
que uma quantidade de dispersante C,. = 1,7 mg/g
(total ativo) é um ponto onde a viscosidade esta no
nivel de valor minimo, e possivelmente temos uma
maior estabilidade do sistema.

Viscosidade em funcdo da variacdo da
concentracdo de sélidos

Para avaliar o limite de concentracdo de
solido, as amostras foram preparadas em recipientes

de 500 mL contendo ¥ do seu volume preenchido
por elementos de moagem de alumina. O volume
total de amostra preparado foi de aproximadamente
100 mL de suspensdo, a quantidade de dispersante
foi padronizada para C, igual a 1,70 mg/g para todas
as amostras. Para garantir a desaglomeracdo e
homogeneizagdo do sistema estas amostras foram
mantidas em moinho de bolas (~30 RPM) durante 24
horas.

A Figura 6 mostra uma curva que relaciona
o inverso da viscosidade relativa (h,) dada por hgag, /
hs, onde hg,, € a viscosidade aparente do fluido e h
¢ a viscosidade do solvente para uma taxa de
cisalhamento de 30 s™. O ponto de intercepto com o
eixo y (x=0) indica o valor maximo de fracdo
volumétrica de so6lido que pode ser obtida para uma
dispersdo nestas condi¢des. O valor maximo obtido
foi de aproximadamente 43,4%.
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Figura 6 — Determinacao do limite de concentracao de sdlido nas dispersdes contendo
C. = 1,7 mg/g de dispersante.

Este wvalor pode ser considerado
relativamente baixo principalmente pensando em
técnicas de conformacdo que exigem alto grau de
solidos, como tape-casting e extrusdo, porém o que
compromete 0 aumento de concentracdo de sélidos
neste caso, é o fator de empacotamento das
particulas, pois trata-se de um pé de ZnO com
distribuicdo granulométrica bem fechada[18].

Viscosidade em func¢éo da variacédo do pH

Para avaliar a influéncia do pH sobre o
comportamento reologico foi preparada uma amostra
com volume total de aproximadamente 600 mL em
um  recipiente de 1000 mL, contendo
aproximadamente ¥ do seu volume preenchido com
elementos de moagem de alumina, afim de
promover a desaglomeracdo das particulas. Este
recipiente foi mantido em moinho de bolas (~30
RPM) durante 24 horas para total desaglomeracéao e
homogeneizagdo do sistema. Entdo, foram separadas
em 8 partes iguais de aproximadamente 150 g de
suspensdo e colocadas em recipientes de 100 mL, e
ajustados os diferentes valores de pH a partir de
solugdo acida (HNO; - 2N — Synth) e solugdo basica

(KOH - 2N - Synth). A quantidade de dispersante
utilizada foi C_ (total ativo) igual a 1,70 mg/g, valor
proximo do limite de saturacdo. Ap6s a adigdo das
solugdes &cidas e basicas, as amostras ficaram sob
constante agitacdo durante 24 horas antes de serem
analisadas para garantir que foi atingida
homogeneizacgdo e o equilibrio.

Considerando o controle de viscosidade e as
discussdes feitas anteriormente, podemos considerar
que o pH é um dos principais fatores a ser
controlado, pois age de forma determinante nas
propriedades das suspensGes e no balanco das
reacOes de equilibrio do sistema.

A Figura 7 confirma estas discussfes, e
mostra que a faixa de pH onde o sistema pode ser
considerado estavel é muito pequena, pois qualquer
variacdo no valor de pH das dispersdes promove
uma alteragdo muito grande na viscosidade do
fluido, portanto o pH é mais uma variavel do sistema
gue deve sofrer um controle minucioso.
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Figura 7 — Variacdo da viscosidade aparente em funcéo do pH para uma taxa de cisalhamento de 30 s™
fracdo volumétrica de 28,7 % e C,_ = 1,70 mg/g.

Conclusoes

O conjunto dos resultados apresentado
demonstra que o pH e a quantidade de dispersante
sdo duas varidveis muito importantes no controle
reoldgico de dispersGes aquosas de uma mistura
varistora a base de ZnO.

Os valores encontrados e considerados
como otimizados para estabilidade da dispersdo ¢ de
C. = 1,70 mg/lg e pH = 9,0, estas condicdes
promovem um melhor balanco nas equacbes de
equilibrio que prevalecem no sistema (equagdes (A),
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