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Resumo

A conformagdo dos pos ceramicos pode ser realizada através de diferentes técnicas as quais determinam as caracteristicas finais dos
produtos. Embora sejam citadas varias técnicas de sintese e de conformagdo de materiais cerdmicos, a literatura cientifica apresenta uma
caréncia de informacao a respeito da influéncia destes processos nas caracteristicas superficiais dos materiais, como por exemplo,
contaminagdes provenientes da rota de sintese. Varios autores ja constataram a influéncia da contaminagao, particularmente superficial,
nas propriedades finais de varios materiais ceramicos. A técnica mais utilizada para a remog¢ao de contaminantes superficiais baseia-se em
lavagens com dgua. Neste trabalho ¢é apresentado um novo procedimento de lavagem para um p6 de ZrO, de fabricagio nacional. Dois
procedimentos de lavagem foram realizados para comparagdo: um com 4dgua deionizada e outro com uma solugdo de NH,OH a pH =8,5.
O novo procedimento foi estabelecido a partir dos resultados da caracteriza¢do eletrocinética da dispersdo de ZrO, em fun¢do do pH.
Neste caso, as lavagens foram mais eficientes proporcionando a limpeza da superficie do ZrO,. A anélise do comportamento eletrocinético
também revelou que as lavagens introduzem altera¢des superficiais significativas.

Palavras-chave: processamento ceramico, dispersdes ceramicas, superficies, zirconia, limpeza, comportamento eletrocinético.

Abstract

The casting of ceramic powders can be realized by using distinct techniques, which determine the final characteristics of the products.
Although many synthesis and cast techniques have been quoted, the scientific literature shows a need for information about the influence
of these processes on the materials surface features, as an example, contaminations originated from the synthesis route. Several authors
have already remarked the influence of the contamination, particularly superficial, on the final properties of many ceramic materials. The
most used technique for surface impurities removal is based on washings with water. In this work it is drawn a new cleanliness procedure
Jor a ZrO, powder of national manufacture. Two washing procedures were carried out for comparison: one with deionized water and
another with a NH OH solution at pH = 8.5. The new procedure was established from the electrokinetic characterization results of the
ZrO, dispersion as a function of the pH. In this case, the washings were more efficient affording the cleanliness of the ZrO, surface. The

electrokinetic behavior analysis also revealed that washings introduce significant surface changes.
Keywords: ceramic processing, ceramic dispersions, surfaces, zirconia, electrokinetic behavior.

INTRODUCAO

A formagdo de suspensdes cerdmicas estaveis exige que
forgas repulsivas atuem entre as particulas. A estabilidade pode
ser obtida através da cria¢do de cargas elétricas nas superficies
das particulas, o que resulta na repulsdo entre as duplas camadas
elétricas constituintes (estabilizacdo eletrostatica) quando a
dispersdo ¢ realizada num solvente polar como a agua, ou pela
adsor¢do de polimeros onde a interpenetracdo das camadas
poliméricas gera o impedimento espacial ou estérico [1, 2]. A
combinacdo de ambos os mecanismos também ¢ possivel.
Independente das particulas ceramicas estarem num meio
aquoso ou ndo-aquoso, o potencial de superficie gerado e a
forga ionica na solucdo controlam a densidade de cargas
superficiais [3]. A auséncia de uma forga repulsiva
suficientemente intensa farad com que as particulas, através das
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forgas de van der Waals, desenvolvam interagdes atrativas
sempre que colidirem devido ao movimento térmico, formando
progressivamente agregados que ao longo do tempo se tornardo
cada vez maiores ¢ pesados resultando na sedimentagdo da
suspensdo ceramica.

Portanto, a presenga de espécies iOnicas adsorvidas ¢
suficiente para alterar a geragdo de cargas superficiais e
modificar as condi¢des de dispersdo. Deste modo, a superficie
de um material, idealmente, deve estar livre da presenca de
espécies que possam alterar as suas caracteristicas intrinsecas,
caso contrario ndo havera como controlar as interagdes
desenvolvidas entre as particulas e entre estas e o solvente. A
contaminacdo superficial de um pd pode ter varias origens.
Podem ser ions provenientes do processo de sintese,
contaminantes que ocorrem naturalmente em matérias-primas
ndo sintéticas ou ainda substincias organicas provenientes
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da atmosfera de calcinagdo ou da lavagem dos pos [4].

Por este motivo, a utilizacdo de lavagens ¢ proposta como
sendo uma técnica alternativa, simples e eficiente para a
recuperacdo de pds contaminados superficialmente por
espécies i0nicas. Embora o processo de lavagem de pds
ceramicos para remover contaminagdo idnica superficial seja
conhecido h4 algum tempo em suspensdes aquosas de Al,O,
[5]e ZrO, [6, 7] pouco foi comentado a respeito dos mecanismos
envolvidos no processo e, principalmente, as suas
conseqiiéncias nas caracteristicas superficiais finais dos pos.
Recentemente, Hatton e Sakka [8] observaram que a presenga
de Na' na superficie de pos de ZrO, seria responséavel pela
diminui¢do da estabilidade das suspensdes e da taxa de
deposicao desse material durante a conformagao por deposicdo
eletroforética (EPD). Basu ef al. [9] adotaram a lavagem como
uma etapa necessaria para garantir o controle das cargas
elétricas superficiais de pos de ZrO, também em aplicagdes de
EPD. Em comum, tais autores concordam que parte significante
das contaminagdes iOnicas deve estar acessivel na superficie
dos respectivos materiais ¢ que a sua presenca ¢ responsavel
por retardar ou mesmo impedir a defloculagdo de suspensdes
destes pos.

As propriedades resultantes da interface solido-liquido
devem ser compreendidas para o controle das forgas
desenvolvidas entre as particulas. Varios tipos de interagdes
podem ocorrer entre o s6lido disperso ¢ o solvente as quais
resultam no desenvolvimento das cargas superficiais. A
separacdo de carga existente nas interfaces particulas-solvente
origina uma série de fenomenos dinadmicos associados com as
particulas dispersas e sdo conhecidos como efeitos
eletrocinéticos [10]. Classicamente existem cerca de quatro
efeitos distintos, os quais dependem da maneira pela qual o
movimento das particulas ¢ induzido: eletroforese,
eletroosmose, potencial de escoamento e potencial de
sedimentagdo (também conhecido como efeito Dorn). A forga
motriz para estes fenomenos ndo ¢é a carga superficial em si mas
a carga liquida existente na interface entre o liquido que esta
hidrodinamicamente ligado a superficie da particula (solvatagao)
e o volume do fluido solvente. Esta interface é conhecida como
plano de cisalhamento ¢ o potencial elétrico desenvolvido
nesta interface é denominado de potencial zeta (£). Logo, a
determinag¢do do potencial zeta é um fator critico na
caracterizacgdo de varios sistemas dispersos e, por esta razdo,
as medidas das propriedades eletrocinéticas tém sido
amplamente utilizadas para sondar os fenomenos de superficie.

O aumento da carga superficial da particula tem como
conseqiiéncia o aumento de sua mobilidade eletrocinética e, por
conseqiiéncia, do potencial zeta. Desta forma, ions ou moléculas
carregadas, adsorvidas a superficie do material modificam a carga
elétrica superficial e desta forma o potencial zeta.

Em adicdo aos quatro fendmenos eletrocinéticos classicos
existem os fendmenos eletroaciisticos [11]. Se um campo elétrico
externo for aplicado a este sistema havera o desenvolvimento
de um movimento relativo oscilatorio entre a fase solida e a
parte movel da camada difusa. Este movimento relativo ¢é
provocado pelos sinais opostos das cargas presentes na fase
solida e no solvente e resulta no desenvolvimento de uma onda
sonora decorrente da diferenga de densidade entre o s6lido € o
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liquido. Este efeito ¢ denominado de Amplitude Sonica
Eletrocinética (ESA). Neste trabalho sera utilizado o efeito ESA
para a caracterizagdo superficial de um p6 de ZrO, e a proposicao
de uma rota para a sua lavagem. As medidas eletroactsticas
oferecem vantagens distintas sobre as técnicas convencionais,
como a microeletroforese ou o espalhamento de luz (efeito
Doppler), porque tais medidas podem ser feitas em sistemas
dispersos ao longo de um amplo intervalo de concentragdes
desde que a suspensdo permaneca fluida.

MATERIAIS EMETODOS

O 6xido de zirconio utilizado neste trabalho foi proveniente
da Usina Piloto de Producdo Experimental do Instituto de
Pesquisas Energéticas e Nucleares (IPEN) em S. Paulo, Brasil.
Ele apresentou uma area superficial especifica de 50,9 m?.g’!
medida por adsor¢@o de nitrogénio (através do método BET
com o equipamento Gemini IIT 2375 Surface Area Analyser,
Micromeritics, USA) e tamanho médio de particula de 26,8 um
determinado por espalhamento laser (Modelo Malvern 2600,
Malvern, UK). Neste material foi identificada somente a fase
monoclinica através de difragdo de raios X (Difratdmetro D8
Advance, Bruker, AXS). A dispersdo deste material (5% em
volume) em agua deionizada (condutividade de 4 uS.cm™)
apresentou condutividades i0nicas elevadas, da ordem de
4000 pS.cm' e pH O 2, indicando a presenga de ions
contaminantes ja que a zirconia ¢ insoluvel em agua.

Assim sendo, foram propostas duas rotas de lavagem. A
primeira com dgua deionizada e a segunda em solugdo de NH,OH
(2N) com pH = 8,5. Esta segunda rota foi proposta com base
nos resultados da variagdo de mobilidade eletroforética em
funcdo do pH, os quais serdo discutidos posteriormente.

O procedimento de lavagem foi realizado da seguinte
maneira: preparou-se uma suspensdo aquosa de ZrO, numa
concentragdo de solidos de aproximadamente 20% em volume.
Neste processo, a homogeneizagdo entre o sélido e o solvente
foi realizada através de moinho de bolas em recipiente de
porcelana durante 1 h com elementos de moagem de ZrO,. Ao
final deste, o contetido foi vertido para um béquer de vidro
onde foi aguardado um determinado periodo de tempo (variavel
com o decorrer das lavagens) até que ocorresse a total
sedimentagdo do pd. Quando esta ocorria, uma pequena
quantidade da agua sobrenadante era retirada e submetida as
medidas de pH e de condutividade. Este ciclo foi repetido varias
vezes, sendo que a agua era trocada em cada lavagem, até que
a condutividade ndo apresentasse variagdo significativa.

O comportamento eletrocinético dos pés de ZrO, foi
realizado com o analisador eletroacustico ESA-8000 (Matec
Applied Sciences, Hopkinton, USA). A analise foi realizada
através da titulagdo potenciométrica com uma solu¢do de KOH
(2N), a partir do pH inicial até pH = 13. Neste aparelho, a
suspensdo ¢ submetida a um campo elétrico alternado (entre
dois eletrodos), em freqiiéncias da ordem de 1,0 MHz, o qual
cria um movimento relativo entre as particulas ceramicas e o
liquido circundante devido a carga elétrica superficial das
particulas. Este movimento resulta numa onda sonora (na mesma
freqiiéncia do campo elétrico) a qual é detectada por um
transdutor piezelétrico. A energia actstica gerada é proporcional
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a mobilidade dindmica das particulas. A correlagdo entre a
mobilidade e os valores de potencial zeta foi estabelecida por
O’Brien [12]:

{=p,nGl@)'e” )

onde i, ¢ a mobilidade dindmica ou eletroforética,  a
viscosidade do solvente, € a permissividade dielétrica do
solvente, e G(a) um termo que corrige o efeito da inércia das
particulas no campo elétrico o qual atua reduzindo a amplitude
de velocidade do movimento da particula para um dado
potencial zeta. Portanto, G(0) ¢ dependente da freqiiéncia do
campo elétrico aplicado, do raio da particula, e da viscosidade
do solvente. A relagdo entre a mobilidade dindmica e o sinal
acustico (ESA) medido na suspensdo é dada por:

ESA

Hqg :—(pApc (B)

onde ¢ representa a fracdo volumétrica de solidos dispersos
no solvente, Ap a diferen¢a de densidade entre as particulas e
o solvente e ¢ a velocidade do som no solvente.

Uma das versatilidades deste sistema ¢ a medida
simultdnea de pH, de condutividade, de temperatura, e do
sinal acustico (ESA) para cada modifica¢do de pH da
dispersdo. Os eletrodos de pH e de condutividade foram
utilizados adicionalmente para monitorar a evolucao das
lavagens, como citado anteriormente.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Suspensées de ZrO,

A primeira rota de limpeza envolveu a simples
homogeneizagio do p6 de ZrO, em H,O deionizada. Através
deste processo esperava-se que os elementos de moagem
pudessem atritar a superficie das particulas o suficiente para
remover o contaminante. Na Fig. 1 pode ser observada a
variag¢do da condutividade e do pH em fung@o do numero de
lavagens com agua deionizada.

Os primeiros pontos do grafico (tanto para a varia¢do da
condutividade como para a variacdo do pH), correspondentes
ao valor “zero”, representam as condi¢des do po de ZrO, como
recebido. A condutividade inicial apresentou um valor
significativamente elevado, cerca de 3500 4S.cm, ja que 0 ZrO,
¢ insoluvel. Nesta condi¢ao o pH apresentou um valor de 1,4; 0
que pode ser considerada como uma acidez elevada para uma
dispersdo desse tipo de po.

O pH aumentou no decorrer das lavagens, aproximando-se
do pH da agua (pH = 4). O valor final de condutividade obtido
apos 14 lavagens foi de 444 uS.cm™'. A partir da 14.2 lavagem a
variag¢ao de condutividade observada foi muito pequena.
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Figura 1: Varia¢do do pH e da condutividade durante as lavagens com
agua do po6s de zirconia.

[Figure 1: Conductivity and pH modifications during washing with
water of the ZrO, powder:]
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Figura 2: Variag@o da mobilidade dindmica e da condutividade em
fungdo do pH para o p6 de ZrO2.

[Figure 2: Dynamic mobility and conductivity of a zirconia suspension
(5% volume) during addition of a NH,OH solution 2 N.]

Medidas de mobilidade eletroforética de uma suspensdo
do ZrO, foram realizadas com uma solugdo de KOH (2N), a
partir do pH inicial (=2) até pH 13. Tanto a mobilidade
eletroforética como a condutividade apresentaram um
comportamento andmalo no intervalo de pH compreendido entre
2 e 9 (Fig.2).

A mobilidade dindmica entre os valores de pH 2 ¢ 9 aumenta
(em modulo) inicialmente com a adi¢do da base até um pH em
torno de 6 e depois passa a diminuir. Ou seja, na faixa de pH
entre 6 ¢ 9 amobilidade, 1, passa a diminuir. Isto significa que
existem diminui¢des das cargas elétricas superficiais,
evidenciando a possibilidade de uma reag¢do de substituigdo
ionica.

Um comportamento anémalo também ¢é observado para a
variacdo da condutividade neste intervalo de pH. O
comportamento esperado para a variagdo da condutividade dos
ions durante a titulacdo da superficie de um 6xido ¢ de um
aumento ligeiro da condutividade durante o inicio da titulagéo,
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pois o ion determinante de potencial deve estar adsorvido na
superficie do 6xido. Quando a superficie torna-se saturada com
o ion de adsorg¢do especifica, a condutividade deve aumentar
bruscamente, pois a condutividade intrinseca dos ions OH-
(ou do ion H* no caso de uma titulagdo com um acido) é muito
maior do que a dos demais ions.

Acredita-se que as variagdes no comportamento da
condutividade i6nica juntamente com as variagdes no
comportamento da mobilidade eletroforética sejam o indicio da
reagdo de troca i6nica entre ions contaminantes da superficie e
ions OH- da solugdo. A introduc¢do de ions OH- no sistema
diminui inicialmente a condutividade da solu¢do e somente
aumentando significativamente a partir de pH =4. ParapH > 6, a
M, passa a diminuir, indicando uma provavel competigdo entre os
ions contaminantes presentes na superficie e os ions OH em
solugdo. Em pH aproximadamente 9 a condutividade sofre uma
nova variagdo e /£, passa a aumentar com o aumento do pH.

A reagdo envolvida nas variagdes observadas pode ser
interpretada em termos de uma substitui¢ao idnica na superficie
do material. No inicio da titulag¢do, parte dos ions OH- sdo
utilizados para a neutraliza¢ao do acido e parte comega a interagir
com a superficie do po. Isto pode ser constatado pela ligeira
diminuigdo inicial da condutividade e também pelo aumento da
mobilidade. Este Gltimo ocorre até pH = 6. A partir deste pH, a
U, se reduz ao mesmo tempo em que a condutividade cresce
significativamente. Este comportamento pode estar associado
a troca de ions adsorvidos superficialmente por ions OH-
(considerando que estes ions contaminantes sejam anions ¢
apresentem valéncia superior a da hidroxila). Durante a troca
i6nica a carga liquida na superficie deve entdo diminuir, segundo
areacao:

S-Im"" +OH < S—-OH +Im" ©

sendon> 1, S a superficie da zirconia e Im a impureza presente
na superficie da zirconia. Ou seja, para cada OH- adsorvido a
carga superficial deve diminuir de (1-n).

Quando o pH atinge um valor proximo de 9 a superficie
volta a se carregar negativamente ao mesmo tempo em que a
taxa de aumento da condutividade diminui. A partirde pH=9 ¢
gerada uma forte carga superficial negativa observada pelo
forte aumento de u .

Os ions OH- adicionados devem continuar se adsorvendo
especificamente, contudo nestes valores de pH toda impureza
deve ter sido retirada da superficie ¢ a mobilidade dindmica
aumenta proporcionalmente com o pH da dispersao. Os valores
de pH proximos de 9 devem entdo ser um limite para o qual toda
a impureza superficial deve ser removida e também onde os
valores de mobilidade dindmica sdo reduzidos o suficiente para
que haja a sedimentagao do material.

Uma nova rota de lavagem foi entdo estabelecida em que o
pH da solugdo de lavagem foi modificado para 8,5 através de
uma solucdo de NH,OH (2N). A lavagem foi realizada
simultaneamente em duas dispersdes e os resultados sdo
apresentados na Fig. 3.

Observa-se que a eficiéncia de lavagem do p6 de ZrO, é
maior em relagdo a rota proposta anteriormente. Com apenas
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Figura 3: Variagdo da condutividade i6nica e do pH para duas dispersdes
diferentes de ZrO, através da rota de lavagem com solug¢do de NH,OH,
pH = 8,5.

[Figure 3: Conductivity and pH change for two different dispersions
of the zirconia powder washing with solution of the NH,OH

(pH = 8.5).]

duas lavagens ja foi possivel obter valores de condutividade
muito proximos do valor final obtido pela rota anterior em 14
lavagens. Os valores finais de condutividade obtidos foram,
respectivamente para a primeira e a segunda dispersdo, de 8 ¢ 4
pUS.cm em 6 lavagens. Isto demonstra que a impureza é
deslocada da superficie do pdé segundo a equacdo (C)
acelerando a limpeza.

Os pos de zirconia obtidos na Usina Piloto do IPEN sdo
preparados a partir de produtos sulfatados ou a base de
carbonatos [13]. Foi verificado que existe a presenca de sulfato
nos pds de zirconia e que estes sdo liberados durante o
processo de sinterizagdo a altas temperaturas e que levam a
formacao de porosidade impedindo a total densificagcdo do
material [14]. A julgar pelos valores de condutividade a
substincia contaminante do ZrO, deve ser o sulfato na forma
ionica (SO,%).

Modificagées superficiais dos pos

A Fig. 4 apresenta um comparativo do comportamento
eletrocinético do ZrO, como recebido, dos respectivos pos
beneficiados através das lavagens e como referéncia uma curva
de um ZrO, comercial (fabricante Alfa Aesar). Deve ser
ressaltado que a mobilidade dindmica deste tltimo esta
representada no eixo vertical direito visto que a sua escala ¢
diferente da dos demais pos.

Com a retirada da substancia contaminante através da
lavagem com H,0, o ZrO, teve a sua carga superficial reduzida,
caracterizada por uma mobilidade quase nula ao longo da faixa
que se inicia em pH =2 até pH = 9, a partir do qual ocorre um
aumento de mobilidade devido a adsor¢do de ions OH-
provenientes da titulagdo. O ponto isoelétrico observado, em
torno de pH = 3, ¢ diferente dos valores observados para pos
comerciais [4], conforme a Fig. 4.

No caso do ZrO, lavado com NH,OH a pH = 8,5, o ponto
isoelétrico ¢ deslocado para pH = 6, indicando a remocao das
espécies adsorvidas a superficie.
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Figura 4: Comparagdo do comportamento eletrocinético em funcéo
do pH para os po6s de ZrO, original, lavado com H,O e lavado com
solugdo de NH,OH a pH = 8,5.

[Figure 4: Comparation of the electrokinetic mobility versus pH for
the original powder, water washing powder and NH,OH solution
(pH = 8.5) washing powder.]

CONCLUSOES

Foram apresentadas metodologias para a recuperagdo de
um péd de ZrO, cuja superficie estava provavelmente
contaminada com ions sulfato. A presen¢a da impureza foi
detectada através dos elevados valores de condutividade,
baixos valores de pH e o comportamento eletrocinético anomalo
em fun¢do do pH apresentados pelas suspensdes de ZrO,. A
ocorréncia dos elevados valores de condutividade demonstrou
a alta solubilidade do contaminante em agua. Por este motivo,
as metodologias de recuperag@o do pé se basearam em lavagens
com agua: a primeira delas com H,O deionizada e a segunda em
solugdo de NH,OH a pH = &,5. Esta ultima foi determinada a
partir da caracterizagdo eletrocinética das suspensdes de ZrO,,
0 que permitiu compreender os processos de troca idnica que
ocorreram durante a modifica¢ao do pH da dispersao.

A lavagem do ZrO, com H,O permitiu reduzir a condutividade
de quase 4000 pS.cm! para 444 em 14 lavagens, enquanto que
a lavagem com solugdo de NH,OH a pH = 8,5 reduziram os
valores de condutividade para 4 e 8 uS.cm! apds 6 lavagens,
mostrando-se mais eficiente.

No entanto, independente da metodologia empregada, foi
constatada a ocorréncia da modifica¢do superficial do po, o
que ¢ comprovado pela diferenca de comportamento
eletrocinético entre os pds lavados. Especialmente quando da
lavagem com ajuste de pH observa-se uma altera¢do no ponto
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isoelétrico, o que esta associado com a adsor¢do especifica.
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