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Resumo

O comportamento reoldgico de suspensdes ceramicas apresenta forte dependéncia do pH, quantidade de dispersante e
concentracdo de solidos. Quando dispersdes sdo compostas por varios 0xidos diferentes, 0 comportamento reoldgico
pode ser afetado de maneira diferente da simples combinacdo dos materiais individuais. Neste trabalho, o método
de viscosimetria rotacional com geometria de cilindricos concéntricos foi utilizado para avaliar a estabilidade de
suspensdes ceramicas de um sistema varistor a base de ZnO (aditivos: Bi,O,, Sh,0,, Co,0,, Mn,O,, NiO, Cr,0,). A
partir do comportamento reologico, foi possivel estabelecer condigdes otimizadas de pH e quantidade de dispersante
9,0 e 1,70 mg/g respectivamente. Com estas condic6es foi determinado o limite de concentragdo de sélido de 43,4%,
que € pequeno e deve estar provavelmente ligado ao fator de empacotamento prejudicado pela estreita distribuicao
granulométrica do ZnO.
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Abstract

Rheological properties of ceramic suspensions show strong dependence on pH, amount of dispersant and solid
concentration. Most of the time, the suspensions are composed of different oxides and the rheological behavior
tends to be more complex than the simple sum of single materials. In a previous work, the stability of ZnO-based
varistor dispersion was analyzed regarding the physical-chemistry of the system. In this work, the method of rotational
viscosimeter was used to evaluate the stability of ceramic suspensions of a ZnO-based varistor system containing
Bi,O, 86,0, Co,O, Mn,O, NiO, and Cr,0,. Using this stability information, it was possible to establish optimized
conditions of pH and amount of dispersant 9.0 and 1.70 mg/g, respectively. The limit of solid concentration was
determined by a simple rheological model as 43.4%. The low packing value was probably due to the sharp grain size
distribution of the ZnO powder which reduced the particle packing density.
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INTRODUCAO

O processamento cerdmico envolve, em pelo menos
uma de suas ectapas, a obten¢do de um fluido constituido
por uma mistura de pés em liquidos. Estas misturas podem
ser submetidas, por exemplo, a agita¢cdo, bombeamento,
filtragem, moagem, conformacdo, tornando o controle
reoldgico da dispersdo uma ferramenta indispensavel para o
sucesso do processamento ceramico.

Dentre os principais fatores que influenciam a reologia
de uma dispersdo ceramica pode-se destacar: a concentracéo
volumétrica de solidos; as caracteristicas do liquido

(densidade e viscosidade), a temperatura; as caracteristicas
fisicas das particulas (distribuicdo granulométrica,
densidade, formadas particulas, area superficial especifica),
as propriedades fisico-quimicas da superficie dos solidos,
do tipo de interag@o entre as particulas (repulsdo, atracdo);
concentragdo de moléculas e ions presentes no liquido e da
interacdo destas com a superficie e com o solvente [1, 2].

A mistura de Oxidos para a fabricacdo de varistores
¢ complexa, pois normalmente sdo utilizados de 5 a 7
oxidos diferentes, com caracteristicas fisicas e quimicas
principalmente do ponto de vista da superficie, o que
dificulta a obten¢ao de uma mistura homogénea de particulas
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[3]. Como existe uma grande variedade de reagdes quimicas
no estado solido durante a sinterizagdo do varistor, e estas
reagbes sdo responsaveis pelas fases que controlaram a
microestrutura e as propriedades elétricas do dispositivo, a
homogeneidade quimica ¢ imprescindivel para a obten¢ao
de um varistor de alta performance.

Os varistores de ZnO sao componentes eletro-eletronicos
aplicados a protecdo de circuitos que foram inicialmente
desenvolvido por Matsuoka [4, 5] 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 [6-15], existe uma caréncia muito
grande de informac@es a respeito do processamento e da
estabilidade desses materiais em meios aquosos, bem como
de técnicas de conformacdo alternativas.

A aplicacdo destes componentes esta relacionada
com sistemas de protecdo de sobre-tensdo por apresentar
caracteristica isolante até um determinado valor de tensao
(ou tenséo 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 [16].

O objetivo deste trabalho foi o estudo das propriedades
reolégicas de uma mistura de 6xidos de um varistor, avaliando-
se a influéncia de alguns fatores como pH, quantidade de
dispersante e concentragdo de sélido na estabilidade e fluidez
das suspensdes através de medidas da viscosidade.

MATERIAIS E METODOS

O trabalho foi desenvolvido para uma formulagéo
semelhante a desenvolvida por Matsuoka, porém adaptada
pela empresa Balestro, e utilizada na produgdo de varistores
de alta tensdo conformados por prensagem para sua linha de
produtos para-raios.

As matérias-primas utilizadas neste trabalho foram ZnO,
Bi,O,, Sb,0,, NiO, Co,0,, Cr,0,, Mn,0,, todos importados.

A andlise de distribui¢do 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 (Malvern Instruments Ltd. série 2600).

O comportamento reoldgico das suspensdes foi avaliado
utilizando um viscosimetro do tipo RVDV-II+ (Brookfield
Eng. Labs.). A técnica utilizada pelo equipamento é a
de viscosimetria rotacional com geometria de cilindros
concéntricos [17, 18] utilizando os rotores ID:SC4-18 e ID:
SC4-29 em fungdo das viscosidades medidas. O equipamento
foi acoplado a um banho termostatizado, modelo TE-184
(Tecnal), para evitar oscilagdo térmica.

Para a obtencéo das curvas de disperséo, suspensdes foram
preparadas em duas concentragdes de solidos diferentes: 28,7
vol.% (70% em peso) e 35vol.%. (75,7% em peso). Foram
adotadasconcentragdesiniciaisdedispersantedeC, (total ativo)
igual a 1,10 mg/g, para que se atingisse um minimo de
fluidez que permitisse a homogeneizacgao do sistema. As duas
suspensdes com volume total de aproximadamente 600 mL,

foram preparadas em um recipiente de 1000 mL contendo
aproximadamente um quarto do seu volume preenchido
com elementos de moagem de alumina, a fim de promover a
desaglomeracao das particulas. O recipiente foi mantido em
moinho de bolas a ~30 rpm durante 24 h para desaglomeragao
e homogeneizagdo do sistema. Entéo 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 3 h em moinho
para estabilizacdo do sistema. A influéncia do tempo de
envelhecimento no comportamento reolégico foi feita a partir
apenas da suspenséo preparada com 28,7vol.%.

A preparacao e as analises das suspensdes foram feitas
em meio aquoso, usando agua bidestilada/deionizada, pH
5,710,1 e condutividade i6nica 2 uS/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 dispersante comercial.

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 aproximadamente 100 mL de suspenséo, a quantidade
de dispersante foi padronizada para C,_igual a 1,70 mg/g
para todas as amostras. Para garantir a desaglomeracéo e
homogeneizacdo do sistema estas amostras foram mantidas
em moinho de bolas a ~30 rpm durante 24 h.

Para avaliar a influéncia do pH sobre o comportamento
reoldgico 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, nas mesmas condigdes
anteriores. 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 solugéo 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 e que promove a melhor condicéo de dispersdo
no sistema. Apos a adicao das solucdes &cidas e basicas, as
amostras ficaram sob constante agitacdo durante 24 h antes
de serem analisadas para garantir que a homogeneizagdo e o
equilibrio foram atingidos.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A analise granulométrica do ZnO mostra uma
distribuicdo bastante estreita, como pode ser visto na Fig.
1. Os didmetros médios foram calculados utilizando médias
estatisticas e sdo apresentados por didmetro médio Herdan
ou De Brouckere-D[4,3] igual a 1,69 um, e didmetro medio
de Sauter-D[3,2] igual a 1,68 um. O fato de se trabalhar
com um poé de distribuicdo estreita pode ser considerado
como um fator que facilita o controle da sinterizacéo,
contudo diminui o fator de empacotamento, que tem como
conseqliéncia a impossibilidade de se obter dispersdes com
altas concentragdes de sélidos.
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Figura 1: Distribuicdo granulométrica do ZnO obtida por

espalhamento laser.
[Figure 1: ZnO particle size distribution obtained by laser
scattering.]

Viscosidade em funcéo da variacdo da quantidade de
dispersante

A Fig. 2 mostra que a utilizacdo de quantidades de
dispersante fora dos valores considerados ideais para
estabilidade do sistema (valores onde a viscosidade atinge
valor minimo) pode trazer problemas para o processamento.
As amostras com diferentes quantidades de dispersante
foram mantidas sob agitagdo durante um longo periodo
e analisadas a seguir. Com isso, pode-se observar que 0
“envelhecimento” provocou mudancas na viscosidade do
sistema.

AFig. 2 sugere que quantidades abaixo e acima de valores
considerados ideais (que atingem valores muito préximos do
limite de saturag@o da superficie [19]) para desaglomeragao
e estabilidade do sistema ndo promovem um balanco de
forcas repulsivas e atrativas suficiente para manter o sistema
desaglomerado, favorecendo a formacdo de aglomerados,
aumentando assim a viscosidade com o passar do tempo.
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Figura 2: Viscosidade aparente em funcdo da quantidade de
dispersante C_em diferentes tempos de envelhecimento.

[Figure 2: Effects of aging of the apparent viscosity of varistor
dispersion with different dispersant concentration.]
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Figura 3: Distribuicdo granulométrica (laser) de suspensfes com
diferentes quantidades de dispersante.

[Figure 3: Grain sized distribution of the suspensions with
dispersant different concentration.]

A Fig. 3 reforca esta hipdtese mostrando o estado de
aglomeracédo do sistema para amostras contendo diferentes
quantidades de dispersante. Podem-se observar distribuicdes
granulométricas bem largas (contendo aglomerados) para
amostras com C, abaixo de aproximadamente 0,5 mg/g de
dispersante, por exemplo, e desaglomeracéo do sistema para
amostra com C,_igual a 1,5 mg/g.

Analisando ainda os valores de pH das suspens@es na
Fig. 4, verifica-se que o pH ndo se mantém constante com o
passar do tempo.
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Figura 4: Valores de pH em funcéo da quantidade de dispersante
e do tempo.

[Figure 4: pH as a function of dispersant concentration for three
different aging times.]

Os grupos hidroxila na superficie das particulas
apresentam um carater de dissociagdo podendo assumir tanto
caracteristicas basicas quanto acidas devido a sua capacidade
de receber ou doar um préton. Isto depende da densidade
eletronica do atomo de oxigénio presente no grupo -MOH
(M representa um cation metalico da superficie do sélido),
podendo acontecer duas reac@es de dissociagdo distintas na
presenca de uma molécula de agua.
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Se a densidade eletronica for baixa, a intensidade da
ligagdo formada com o atomo de hidrogénio polarizado €é
atenuada, e a reacdo de dissociagdo, mostrada na equagao
(A), pode ocorrer:

-MOH

(superficie) + HZO —> MO + HJO (A)

(superficie)

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

-MOH

(superficie)

+H20(L)MO+

2 (superficie)

+OH (B)

A distribuigdo de cargas na superficie das particulas,
conforme demonstrado pelas equacoes (A) e (B), é afetada
principalmente pelo pH e pela forga idnica do meio. Portanto,
a variacdo de pH (Fig. 4), juntamente com um forte cheiro
de amonia, sugere uma possivel perda de NH, . Com isso
podemos admitir uma variagdo no balanco da equagéo (C).

NH," +OH «—>NH,,_, +H,0 (©)

3g)

A variagdo no equilibrio da equagdo (C) desencadeia
um desequilibrio no balango de ions OH- e H*, gerando um
excesso de ions H* em solugdo. Estes ions H*, no entanto,
promovem ainda a variag¢ao no equilibrio das equagdes (A) e
(B), além da possivel neutralizagdo das cargas negativas das
cadeias poliméricas que tém a fungao de manter as particulas
dispersas. Estes fatores tém influéncia direta no grau de
estabilidade da disperséo.

A Fig.5mostrauma curvade viscosidade aparente em fungéo
da quantidade de dispersante adicionado. O resultado reforca a
idéia de que existe uma faixa bem definida de concentragao de
dispersante, onde o sistema atinge uma viscosidade minima e
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Figura 5: Viscosidade aparente em fungdo da quantidade de
dispersante C _ (ativo) adicionado para duas concentracGes de
solidos diferentes.

[Figure 5: Modification of the apparent viscosity measured at
264 s for two different dispersion concentrations and increasing
dispersant concentration. ]

nesta faixa a variagdo no equilibrio das equagdes (A) e (B) e (C)
tem menor influéncia na viscosidade.

Com base nos resultados obtidos, pode-se dizer que o
intervalo de concentragéo de dispersante onde o sistema se
encontra mais fluido e mantém seu comportamento com o
envelhecimento é de 1,40 a 1,70 mg/g.

Conforme observado, o aumento da concentracdo de
solido leva a um aumento da 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 Figs. 2
a 5, pode-se considerar que uma quantidade de dispersante
C,=1,7 mg/g (total ativo) € um ponto onde a viscosidade esta
no valor minimo, e temos assim uma maior estabilidade do
sistema.

Viscosidade em funcéo da variagdo da concentracéo de
solidos

A viscosidade relativa de uma suspensdo () ¢ definida
por napa/ n, (onde napaé a viscosidade aparente do fluido e 1,
é a viscosidade do solvente). A Fig. 6 mostra uma curva que
relaciona a concentracao de solido e a viscosidade relativa
para uma taxa de cisalhamento de 30 s. Pode-se observar
que a viscosidade tende a aumentar significantemente para
concentracdes acima de 35% em volume de solidos. Para
estimar a fragdo maxima de solido (¢,) da suspensdo, foi
usado um modelo proposto por Liu [20], onde relacionamos
a fracdo de sélido com a equagdo 1 - nr "2, a partir desta,
pode-se obter o valor tedrico de ¢, extrapolando a curva
ajustada pelos valores experimentais para 1 - nr 2 =1,

Na Fig. 7 pode-se observar esta extrapolagdo, indicando
que o valor méaximo tedrico de sélido que pode ser obtido
para uma dispersdo nestas condicdes é de aproximadamente
,, = 43,4%.

Este valor pode ser considerado relativamente baixo
principalmente pensando em técnicas de conformacao
que exigem alto grau de soélidos, como colagem de fita

7000,0
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1000,0 -
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0,0

0,20 0,25 0,30 0,35 0,40 0,45

¢ (fracdo volumétrica de sélido)

Figura 6: Viscosidade Relativa das suspensdes para uma taxa de
cisalhamento de 30 s™.

[Figure 6: Relativity viscosity of the suspensions at shear rate of
30s]
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Figura 7: Determinacdo do limite de concentracdo de so6lido nas
disperstes pela extrapolagdo da curva de 1 -, 2 em fungéo de ¢.
[Figure 7: Maximum volume concentration determined by the
extrapolation of the curve I -m_ "7 versus ¢./

(tape casting) e extrusdo. Porém, o que compromete o
aumento de concentragdo de sélidos neste caso é o fator de
empacotamento das particulas, pois trata-se de um p6 de ZnO
com distribuicdo granulométrica bem estreita (Fig. 1) [19],
além da mistura de 6xidos como o Sb,O,, por exemplo, que tem
caracteristica de superficie acida [3], que ¢é contraria ao do ZnO
e ndo tem afinidade com o dispersante usado, o que dificulta

muito a mistura homogeénea e dispersdo entre eles [21].
Viscosidade em fun¢do do pH

Considerando o controle de viscosidade e as discusses
feitas anteriormente, pode-se considerar que o pH é um
dos principais fatores a ser controlado, pois age de forma
determinante nas propriedades das suspens@es pelo balanco
das reagdes de equilibrio do sistema.

A Fig. 8 confirma o que foi anteriormente proposto,
mostrando que a faixa de pH onde o sistema pode ser

¢=28,7vol% Taxade Cisalhamento: 30s* C =1,7 mg/g
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Figura 8: Viscosidade aparente em funcdo do pH para uma
taxa de cisalhamento de 30 s?, fracdo volumétrica de 28,7% e
C_=1,70 mg/g.

[Figure 8: Apparent viscosity as a function of pH (shear rate 30 s,
solid concentration of 28.7%vol and C_ = 1.70 mg/g).]
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considerado estavel € muito pequena, pois qualquer variagao
no valor de pH das dispersdes promove uma alteracdo muito
grande na viscosidade do fluido. Portanto, o pH ¢ mais uma
variavel do sistema que deve ter um controle minucioso.

CONCLUSOES

O conjunto dos resultados demonstra que o pH e
a quantidade de dispersante sdo duas varidveis muito
importantes no controle reoldgico de dispersdes aquosas de
uma mistura para a produgao de varistores a base de ZnO.

Os valores encontrados e considerados como otimizados
paraestabilidade da dispersao foram C =1,70 mg/g e pH=9,0.
Estas condi¢6es promovem um melhor balango nas equaces
de equilibrio que prevalecem no sistema (equagdes (A), (B) e
(C)), mantendo o sistema desaglomerado e com viscosidade
minima. Nestas condigdes consideradas otimizadas, pode-se
também observar que o limite de concentragdo de sélido
nas dispersdes foi aproximadamente 43,4% de sdlido, que
pode ser considerado baixo provavelmente pelo fato de se
trabalhar com uma distribui¢do de tamanho de particula
estreita e também de mistura de 6xidos como o Sh,O,, que
tém caracteristica de superficie muito diferente.
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