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Resumo

A utilizacdo de suspensdes como etapa intermediaria no
processamento da mistura ZrO,-MgO surge como uma alternati-
va para a obtengdo de homogeneidade no produto final. Emerge
dai uma relagdo entre o controle da estabilidade destas suspen-
sOes e a obtengdo de homogeneidade no produto. O comporta-
mento de suspensdes de misturas de 6xidos ¢ dependente da
caracteristica fisico-quimica da superficie de cada componente,
bem como da sua quantidade relativa. Neste trabalho foi estuda-
do o comportamento de cada componente da mistura ZrO,-MgO
isoladamente, em suspensao aquosa e etilica, € da mistura em si.
Em suspensio etilica, o ZrO, apresentou elevado potencial ne-
gativo, enquanto o MgO, potencial positivo. A explicacdo des-
tes fendmenos foi relatada mediante analises de espectroscopia
de infravermelho por reflectancia difusa (DRIFT), revelando
reagio entre o solvente e a superficie dos 6xidos em estudo. E
proposto um novo mecanismo para o efeito desaglomerante das
suspensdes etilicas de ZrO,, em fungio do elevado potencial
eletrostatico da suspensdo. Por fim, o estudo da suspensdo da
mistura dos dois materiais na propor¢do de 3% em massa de
MgO ([B,6% em mol) mostrou que, tanto o pa,; quanto o poten-
cial zeta finais sdo determinados pela superficie deste ultimo
oxido, mesmo estando ele em menor quantidade.

Palavras-chave: Suspensdes ceramicas, zirconia, magnésia, su-
perficies, DRIFT.

Abstract

The use of suspensions as an intermediate step in the
processing of the ZrO,-MgO mixture arises as an alternative
to obtain homogeneity on the final product. A relationship
between the stability control of this suspensions and the
achievement of homogeneity on the product may be
established. The behavior of oxide mixture suspensions
depends on the physical-chemical characteristic and of the
relative content of each component. In this work the behavior
of each component of the ZrO,-MgO mixture was studied,
either in aqueous or ethylic suspension, and also the behavior
of the mixture. Zirconium oxide in ethylic suspension shows
a highly negative potential;, Magnesium oxide, on the other
hand, shows a positive potential. The explanation was found
after Diffuse Reflectance Infrared Fourier Transform (DRIFT)
spectroscopy measurements, revealing a reaction between the
solvent and surface of the oxides. A new mechanism for the
desagglomeration effect of the ZrO, ethylic suspensions, as a
function of the highly electrostatic potential of the suspension
is proposed. The study of suspensions of a mixture of both
oxides for 3 wt% of MgO (8.6 mol%,) content shows that
the final pa,, as well as the zeta potential are determined by
the surface characteristics of the latter, even being the minor
component in the mixture.

Keywords: Ceramic suspensions, zirconia, magnesia,
surfaces, DRIFT.

INTRODUCAO

Nos ultimos anos, as inovagdes na utilizacdo de materiais
ceramicos tém sido realizadas muito mais pelo desenvolvimento dos
processos e técnicas de fabricag@o do que pela descoberta de novos
materiais. Os processos de fabricagdo de materiais cerdmicos sdo
basicamente constituidos pelas etapas de obtengao do p6, conforma-
¢do, sinterizagdo e acabamento final. Dentre estes, a conformagao
tem ganhado grande impulso com o aumento da compreensao dos
fendmenos fisico-quimicos relacionados a dispersdo das particulas
nos meios fluidos e das técnicas de empacotamento de particulas [1].

A conformagdo dos materiais cerdmicos pode ser realizada por
diferentes técnicas, dentre as quais podem ser citadas a colagem de
barbotina, a colagem em fita, prensagem uniaxial e isostatica,
injecdo e deposicao por eletroforese [2]. Todas estas dependem da
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mistura do pé com um fluido em alguma etapa do processamento.
Na preparagdo desta suspensdo, onde o material adquire a fluidez
suficiente para a conformacao, ha a mistura do(s) p6(s) com os aditivos
necessarios (tais como dispersantes e ligantes), sua homogeneizagao
e, em alguns casos, a moagem das matérias-primas.

O solvente mais utilizado ¢ a agua, na qual se concentra a maior
parte dos estudos de dispersoes. Contudo, o desenvolvimento dos pro-
cessos de conformagao tem tornado necessaria a utilizagdo de outros
solventes, principalmente organicos, que vém sanar a necessidade de
valores especificos de viscosidade, condutividade elétrica e constante
dielétrica, bem como inércia quimica e baixo ponto de ebuli¢go.

A mistura de particulas finas a um solvente ¢ instavel com o
tempo e a sedimenta¢do é um processo natural. O retardamento
desta sedimentacdo (processo de estabilizagdo), no entanto, pode
ser obtido através da adsor¢do de ions e/ ou moléculas na superfi-
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cie das particulas micro ou submicrométricas, que geram forgas
repulsivas, tanto por agdo de cargas elétricas, como por impedi-
mento espacial (estérico), ou ambas [1, 3].

A estabilizagao de suspensdes em agua ¢ geralmente obtida atra-
vés do controle do pH e pela adi¢do de macromoléculas organicas
ionizadas (polieletrdlitos). Em suspensdes com solventes de baixa
constante dielétrica, onde a dupla camada elétrica formada ao re-
dor das particulas tem sua distribui¢do comprimida, a estabilizagdo
¢ geralmente obtida pela acdo de dispersantes estéricos [4].

Poucos estudos tém sido realizados em suspensdes cujo solvente
apresenta constante dielétrica intermediaria, como os alcoois de
baixo peso molecular [5], sendo pequena a énfase na interagao des-
tes solventes com a superficie das particulas dispersas.

Para suspensdes aquosas, o pH final é funcdo da ionizacdo de
grupos hidroxilas superficiais segundo as reagdes [1]:

Ky A
S-OH+H,0 <> S-0 +H0" (A)

K,
S-OH+HO <—> S-OH, +OH (B)

onde Srepresenta a superficie do oxido e K, e K, sdo as constantes
de dissociagdo acida e basica em agua, respectivamente. Quando a
superficie do 6xido tem um comportamento acido com relagdo a agua,
a suspensdo apresenta pH acido e a superficie deve estar carregada
negativamente (Equagéo (A)- potencial zeta < 0). No caso da super-
ficie apresentar carater basico com relagdo a agua, a suspensao apre-
senta um pH final basico e a superficie do 6xido deve estar carrega-
da positivamente (Equagao (B)- potencial zeta > 0).

Os ions H" e OH- sdo determinantes de potencial para os 6xidos
cerdmicos em suspensdo, independente do solvente utilizado. No
caso de suspensdes em alcoois como o etanol e o metanol, a forma-
¢do de cargas superficiais pode também ser determinada pela dife-
renga de acidez entre as hidroxilas formadas na superficie do 6xido
e aquelas do alcool utilizado [6], analogamente as suspensdes aquo-
sas. Quando a superficie ¢é acida com relagdo ao solvente, as parti-
culas devem apresentar, no equilibrio, cargas negativas (potencial
zeta <0 ) e o pH final deve ser acido (Equacdo (C)). Ja quando a
superficie apresenta carater basico com relagdo ao solvente, as par-
ticulas devem apresentar cargas elétricas positivas (potencial
zeta > 0) e o pH final deve ser basico (Equagao (D)).

K,

S-OH+R-OH <—> S-O+R-OH,’ ©)
K,

S-OH+R-OH <—2> S-OH, +R-O (D)

onde K, e K, sdo as constantes de dissociagao acida e basica em
etanol, respectivamente.

As variagdes na carga superficial e no pH serdo tanto mais inten-
sas quanto maiores forem as constantes de equilibrio, isto €, a dife-
renga nas energias de dissociag@o. As constantes de equilibrio men-
cionadas, entretanto, sao dadas pela reagdo global dos varios grupos
superficiais ionizados, e ndo pela reagdo individual de cada grupo, ja
que cada dissociac¢@o deve afetar a dissociagdo de um outro grupo
presente na superficie do material de forma semelhante a de uma
molécula polifuncional [7].
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Assim como a maioria das misturas, a falta de homogeneidade
fisico-quimica do sistema ZrO,-MgO pode levar ao desenvolvi-
mento de produtos com esta mesma caracteristica. Estudos sobre
homogeneidade do sistema ZrO,-MgO sdo bastante relatados na
literatura, sendo sua fabricagdo geralmente realizada por métodos
quimicos, e ndo pela reag@o dos 6xidos no estado sélido, para evi-
tar problemas de heterogeneidade [8]. Em principio, a
homogeneidade deste sistema pode ser também obtida através da
dispersdo e estabilizagdo dos 6xidos em um solvente.

No caso de suspensdes de misturas de diferentes 6xidos, a for-
macdo de uma suspensao estavel depende das caracteristicas fisi-
co-quimicas da superficie de cada componente. A contribui¢do de
cada um depende da quantidade relativa, bem como da sua
reatividade das superficies em relagdo aos demais elementos do
sistema. A zirconia e a magnésia apresentam caracteristicas super-
ficiais bastante diferentes no que diz respeito a sua acidez/basicidade
com relagdo a agua. Os pontos isoelétricos (IEP) da zirconia e da
magnésia sao respectivamente 4 e 12. Uma mistura destes dois 0xi-
dos em agua terd, portanto, o pH final e as cargas superficiais con-
troladas pelas constantes de dissociag¢@o dos grupos superficiais de
cada oxido, pelas suas areas especificas e quantidades relativas.

Estudos de dispersdes aquosas de AL O, € SnO,, que apresentam
IEP respectivamente iguais a 9 e 4, mostram que o dispersante a ser
utilizado deve apresentar caracteristicas compativeis aquelas da su-
perficie dos diferentes 6xidos utilizados [9]. Portanto, parece contra-
ditoria a escolha de um aditivo na estabilizagdo de uma suspensio de
uma mistura de pds com caracteristicas superficiais opostas, como o
caso da mistura ZrO,-MgO. Tanto a mudanga de pH quanto o tipo de
aditivo devem, portanto, ser cuidadosamente correlacionados a fim
de otimizar a agdo de um dispersante ¢ levar a homogeneizagio e
estabilizagdo do sistema. Entretanto, ndo ¢ garantida, em muitos ca-
sos, a existéncia de tal situacdo ideal para a agao efetiva de dispersantes
e, nestes casos, outras formas de estabilizagao, tal como reagdes en-
tre particula e solvente, devem ser pesquisadas.

Um fator importante no sistema ZrO,-MgO ¢ a possibilidade de
solubilizacdo do MgO em pH abaixo de 9 em agua. A solubilizagdo
do MgO pode ter conseqiiéncias prejudiciais na homogeneidade e
estabilidade da dispersdo aquosa ja que o ion Mg?" pode reduzir o
potencial zeta devido a compressao da dupla camada elétrica [10].

Este trabalho tem por objetivo o estudo de suspensdes de ZrO,
e MgO, bem como uma mistura dos p6s em etanol, verificando a
reatividade do solvente com a superficie dos pos e estabelecer as
melhores condigdes para a formagao de uma suspensao estavel da
mistura desses 0xidos neste solvente sem a necessidade da utiliza-
¢do de moléculas dispersantes.

MATERIAIS E METODOS
Materiais utilizados

Os materiais utilizados na preparagdo das dispersdes ceramicas
deste projeto foram o 6xido de zirconio, proveniente da Usina Piloto
de producgo experimental de 6xido de zirconio do IPEN (Instituto de
Pesquisas Energéticas e Nucleares), que apresenta apenas a fase
monoclinica, pureza superior a 99% (dados do fabricante), area espe-
cifica de 50,9 m?/g, medida por adsor¢ao de nitrogénio (método BET),
¢ tamanho médio de particula de 26,8 pm, determinado por
espalhamento laser. O 6xido de magnésio (MgO), apresenta pureza
aproximada de 98% (dados do fabricante), proveniente da Sinth,
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apresenta tamanho médio de particula de 12,7 pim e area especifica
de 63 m?g, determinada por porosimetria ao mercurio.

Os solventes utilizados na preparagdo das suspensdes cerami-
cas foram o alcool etilico absoluto, com grau de pureza 99,5% do
fabricante Sinth; e dgua deionizada (condutividade ~ 4 puS.cm™).

Determinagdo de Potencial Zeta — Método Eletroacustico

A separagdo de cargas existente na interface particula-liquido
origina uma variedade de fendmenos dindmicos associados aos sis-
temas coloidais, conhecidos como efeitos eletrocinéticos. Classi-
camente, existem cerca de quatro efeitos distintos, os quais depen-
dem da maneira pela qual o movimento das particulas ¢ induzido:
eletroforese, eletroosmose, potencial de escoamento e potencial
de sedimentagdo. O potencial termodindmico para os fendmenos
eletrocinéticos ndo ¢ a carga superficial em si, mas a carga liquida
na interface entre o liquido que esta hidrodinamicamente ligado a
superficie da particula e o volume do fluido solvente.

Além dos quatro fenomenos eletrocinéticos classicos, existem
outros efeitos fundamentais em sistemas dispersos chamados
eletroacusticos. Quando um campo elétrico alternado € aplicado a
uma suspensdo coloidal, as particulas irdo se mover em fun¢ao da
polaridade do campo e da carga elétrica efetiva associada a su-
perficie do material. Como ha uma diferenca de densidade entre as
particulas e o liquido, este movimento oscilatorio das particulas re-
sulta no desenvolvimento de ondas actsticas propagando-se no li-
quido. Este efeito foi denominado Amplitude Sonica Eletrocinética
ou ESA (Electrokinetic Sonic Amplitude) e, podendo ser medido,
oferece informagdes indiretas do valor das cargas superficiais [11].
A ESA ¢ a amplitude de pressdo gerada por um coldide por unidade
de intensidade de campo elétrico e possui unidades SI de Pascal por
Volt por metro. A ESA ¢ proporcional a mobilidade eletroforética,
que ¢é representada em termos de velocidade normalizada pela inten-
sidade do campo elétrico aplicado, sendo dada por [12]:

ESA = [, gcAp (E)

onde [, ¢ a mobilidade eletroforética das particulas,@ ¢ a fragdo
volumétrica, ¢ € a velocidade do som no solvente em questdo ¢ Ap
¢ a diferenca de densidade entre a particula e o solvente.

O sistema de medidas eletrocinéticas utilizado neste trabalho
foi 0 ESA-8000 do fabricante Matec Applied Sciences, composto
por uma unidade de geracdo de RF (radiofreqiiéncia), uma célula
de medicdo (que contém as sondas eletroactustica, de pH, de
condutividade e de temperatura) com uma jaqueta acrilica externa
para o controle de temperatura através de circulagdo de agua, uma

Tabela I — Concentragdo das suspensdes aquosas de ZrO, e MgO.
[Table I — Volumetric concentration of ZrO, and MgO aqueous
suspensions. |

Material Densidade Concentracdo Volume  Massa de
do 6xido  Volumétrica totalda  soélido (g)
(g/cm?) (%) dispersdo
(mL)
710, 5,56 2 220 25,52
MgO 3,58 3 220 23,64

CERAMICA 47 (304) 2001

bureta digital (para realizar titulagdes potenciométricas) e uma uni-
dade de interface para computador tipo IBM-PC.

As suspensdes de ZrO, e de MgO foram preparadas na concen-
tracao de 2% e 3% em volume de sélidos, respectivamente, para a
determinagdo do sinal ESA (Tabela I).

O volume utilizado de 220 mL ¢é o volume do recipiente de
teflon que compde o sistema de medidas eletrocinéticas (ESA-8000).

Medidas de pH em Etanol

Algumas discussoes tém sido relatadas na literatura a respeito
das medidas de pH em suspensdes contendo etanol [13, 14]. Sarkar
e Nicholson [13] propdem uma corre¢do para as medidas de pH, |
(valor experimental medido com eletrodo para solu¢des aquosas)
realizadas em etanol, levando em consideragao a atividade do ion
H', a,, e o potencial de juncdo liquida, AE/ A relagdo entre o pH
medido ¢ o pa,, (valor corrigido) ¢ dada por:

AE
pa, =pH_ ~ 0,05916 (F)

Como AE; pode ser considerado constante a uma dada tempera-
tura (25 °C) existe uma relagao linear entre PH,, ¢ pa, que ¢ pro-
posta como [13]:

pa,=pH  +13 (G)
A mesma conversao foi adotada neste trabalho.
DRIFT- Espectroscopia de Infravermelho por Reflectancia Difusa

O espectrometro de infravermelho utilizado para caracterizar os
p6s de ZrO, e de MgO, bem como sua mistura, foi 0 Magna 560 Nicolet,
que possui tratamento de dados por transformada de Fourier (FTIR).
Foi utilizada uma célula de reflectancia difusa (DRIFT) que permite a
realizacdo da analise da superficie de amostras na forma de pd sem a
necessidade da prévia preparacao. O acessorio consiste em um con-
junto de espelhos planos e um concavo que recebe as radiagdes espa-
lhadas da superficie do material quando esta ¢ iluminada com um feixe
de luz de raios infravermelhos na regido de 4000 a 1000 cm'.

Foram analisados os pds puros e tratados com alcool etilico.
Este ultimo tratamento consta da mistura dos pds com etanol, mo-
agem em moinho de bolas por 4 horas e, por fim, secagem em estu-
faa 70 °C por 12 horas. Este procedimento garante a introdugao de
energia suficiente ao sistema de modo a ocorrer possiveis reagdes
entre particulas e solvente.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Suspensoes de ZrO,

Os resultados de pH, ou pa,, e potencial zeta medido através
do efeito eletroacustico para suspensdes aquosas e etilicas de ZrO,
estdo representados na Tabela II.

Tanto o pH como o pa,, final das suspensdes de ZrO, (2% em
volume) revelaram o comportamento acido da superficie do p6 com
relacdo aos solventes utilizados. A principal diferenca surge do
elevado valor de potencial zeta negativo observado em meio etilico. O
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Tabela I — Potencial zeta e pH de equilibrio de dispersdes de ZrO,
em agua e etanol.

[Table II — Zeta potential and final pH of zirconia-water and
zirconia-ethanol dispersions.]

Material Solvente pHoupa, {(mV)
Zr0, Agua 5,0 7,0
ZrO Etanol 4.9 -28,5

2

potencial zeta esperado para o etanol deveria ser pequeno, visto o re-
duzido valor da constante dielétrica (€ = 24,3 a 25 °C) se comparada
com a da agua (€ = 78,24 a 25 °C) [4]. Portanto, o elevado valor do
potencial observado evidencia a reatividade da superficie com o etanol.

Em principio, os comportamentos observados podem ser relacio-
nados com dois aspectos fundamentais: (1) os ions determinantes de
potencial para os 6xidos sdo H" e OH-; (2) a 4gua apresenta-se mais
acida que o etanol (pK, dgua = 14 e pK_ etanol = 16) [15]. Assim, a
reatividade e conseqiiente formacao de cargas superficiais ¢ determi-
nada principalmente pela diferenca de acidez da superficie do 6xido
comrelagdo ao solvente em questdo. Para suspensdes etilicas de ZrO,,
partindo do pressuposto que o ion ativo da molécula de etanol ¢ o H',
a superficie da zirconia deve ser mais acida que o etanol e a reagdo
superficial pode ser representada pela equacao (C). A superficie perde
ions H* para o etanol levando ao desenvolvimento de cargas negativas
na superficie do 6xido e a um pa,, dcido. Mecanismo semelhante deve
ocorrer em suspensdes aquosas, no entanto o reduzido valor de poten-
cial zeta observado neste caso € conseqiiéncia da rea¢do simultanea
da superficie com os ions H* e OH-, presentes no sistema como resul-
tado da dissociagdo da agua. Desta maneira, apesar do pH final apre-
sentar-se acido, parte dos sitios superficiais devem ser neutralizados
pelos grupos OH: e a carga total deve ser menor do que em meio etilico.

Os elevados valores de potencial zeta observados demonstram que
uma suspensdo de ZrO, preparada em etanol ndo necessita de qual-
quer aditivo com atividade dispersante, ja que a propria reagdo da su-
perficie do 6xido com o solvente ¢ suficiente para se obter a repulsao
eletrostatica necessaria para a estabilizagao da dispersao.

Outro mecanismo de geragdo de cargas superficiais pode ser de-
senvolvido observando a adsorcao de ions etdxido do solvente na su-
perficie da zirconia. A possibilidade desta adsor¢ao estd de acordo
com dados da literatura [16] e fica confirmada quando é observado o
espectro de infravermelho do p6 de zirconia e do p6 de zirconia com
etanol obtidos com uma célula de refletancia difusa (DRIFT) (Fig. 1).

Podem ser observadas as vibragdes referentes ao grupo -CH,CH,
nas vibracoes a 2979, 2935 e¢ 2892 cm e nas vibracdes a 1457,
1403 e 1307 cm!. A formagdo da ligagdo entre o zirconio superfi-
cial e o oxigénio do grupo etoxido pode ser verificada pela vibra-
¢do a 1051 cm™. Ao mesmo tempo em que se observam as novas
vibragdes com origem no grupo etéxido ligado a superficie, ha no-
tavel diminuigdo da vibra¢ao a 3695 cm™! do espectro da zirconia.
Este pico estd relacionado ao estiramento das ligacdes dos grupos
OH fortemente ligados a superficie da zirconia, que devem ter ori-
gem na decomposi¢ao da dgua [6, 17]. O desaparecimento desta
vibra¢do, quando da formagdo da ligacdo do etéxido com a super-
ficie, sugere uma reagao de condensacao entre os grupos hidroxila
superficiais e as moléculas de etanol, de acordo com a reagao:

S-OH+Et-OH <—> S-0-Et+HO (H)
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Figura 1: Espectros de infravermelho por refletancia difusa para zirconia
pura e zirconia + etanol.
[Figure 1: DRIFT spectra of zirconia and zirconia+ethanol.]

Contudo, a reacao proposta nio explica a formagao de cargas
elétricas superficiais durante a adi¢do da zirconia ao etanol. A hi-
poétese € que a adsor¢do quimica do grupo etoxido a superficie da
zircOnia pode levar a uma mudanga significativa na densidade de
elétrons nas ligagdes dos atomos da superficie do material. Deste
modo, tal variagdo na densidade eletronica pode repercutir na
ionizagao de outros grupos hidroxilas, aumentando sua acidez com
relacdo ao etanol [6]. A ionizagdo dos grupos —OH superficiais da
zirconia seria entdo melhor representada pela equagéo (C).

Na literatura de preparacio de ZrO,, ha citagdo da utilizagdo de
etanol como meio de lavagem para evitar aglomeragao das particu-
las. O mecanismo proposto para explicar a aglomeragdo do p6 na
presenca de agua ¢ a formagao de ligagdes quimicas entre atomos
de oxigénio das particulas vizinhas, derivadas da reacdo de
condensagao de grupos OH- superficiais quando este é seco [16]. O
mesmo fenémeno ndo deve ocorrer quando o p6 ¢ lavado com
etanol, pois a formagdo de grupos etoxidos ligados a superficie
impediriam, durante o aquecimento, a formagao das liga¢des entre
as particulas evitando sua aglomeragao.

A prevengdo da aglomeragdo da zirconia pelo uso de etanol pode
ser explicada de maneira diferente observando os resultados apre-
sentados na Tabela I1. Independentemente do tipo de reagdo quimica
que ocorre na superficie da zirconia com o etanol, existe a formagao
de uma carga elétrica superficial intensa, representada pelo potencial
zeta, que deve promover uma forte repulsdo eletrostatica entre as
particulas. Essa repulsdo impediria a aglomeragdo das particulas
durante sua secagem. O mesmo tipo de comportamento ndo pode ser
esperado para a zirconia em agua, ja que os valores de potencial zeta
sdo bastante inferiores aos obtidos em etanol.

Suspensées de magnésia

Os resultados de pH e potencial zeta medido através do efeito
eletroactistico para suspensdes aquosas e etilicas de magnésia es-
tao representados na Tabela III.

As dispersdes apresentaram pH e pa,, basicos e potenciais
zeta positivos. Assim como para as suspensoes de zirconia em
etanol, foi observado um valor de potencial zeta mais elevado
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em etanol do que em agua. Neste caso, o potencial zeta positi-
vo aponta a possivel adsor¢do de ions H* na superficie da
magnésia, evidenciando o forte carater basico desta superficie
com relacdo ao etanol e, a0 mesmo tempo, levando a formagéo
de uma suspensao basica, o que sugere a reagdo do etanol com

Tabela III — Potencial zeta e pH de dispersdoes de magnésia em
4gua e etanol.

[Table III — Zeta potential and pH of magnesia-water and
magnesia-ethanol dispersions.]

Material Solvente pHou pa, { (mV)
MgO Agua 12,0 24,7
MgO Etanol 13,4 110,0

a superficie da magnésia segundo a equagao (D). Da mesma
forma que para a zirconia, o reduzido valor de potencial zeta
em meio aquoso deve ser conseqiiéncia da adsor¢do de ambos
ions determinantes de potencial, ou seja, H* ¢ OH-.

O espectro DRIFT do MgO mostra uma hidroxila fortemente
ligada a superficie caracterizada pelo pico intenso observado
a 3699 cm![17]. A forte ligagdo entre a hidroxila e a superfi-
cie do material pode ser responsavel pelo carater basico da
superficie. O espectro do MgO apos a reagdo com etanol tam-
bém ¢ mostrado na Fig. 2 e aponta a formagdo de etoxido su-
perficial, que, assim como na ZrO,, pode estar modificando as
constantes de dissociag@o de hidroxilas superficiais [6].

Suspensoes da mistura ZrO,— MgO (3% em massa de MgO)

A mistura de zircOnia contendo 3% em massa de MgO
(zirconia parcialmente estabilizada) ¢ conhecida sendo larga-
mente utilizada na preparagao de sensores de oxigénio capa-
zes de resistir a choques térmicos intensos [18]. No entanto,
esta composigdo apresenta problemas de homogeneizagao e,
em conseqiiéncia, ha dificuldades na obten¢do de materiais

0-H da superficie C-H etoxido
‘-'""’.-F‘
O-H da superficie
O
) ——MgO "/\
2 —— MgO + Etanol /
o
2
_‘_g C-H do etoxido ,_f
2
e
<
\‘x JJ
\H""‘-.__‘__,‘______,_._.--"'"_
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Numero de Onda (cm-!)

Figura 2: Espectro DRIFT do MgO e MgO + etanol.
[Figure 2: DRIFT spectra of magnesia and magnesia+ethanol.]
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sinterizados homogéneos. Desta forma, estes ultimos sdo ge-
ralmente obtidos através de sintese quimica [8]. A utilizacdo
de suspensoes da mistura para a obtengdo de material homogé-
neo aparece, entretanto, como uma boa alternativa.

Durante a preparacao de suspensdes estaveis da mistura de
zirconia e magnésia, varios fatores podem interferir na estabi-
lidade e homogeneizagao, tais como a quantidade relativa de
cada componente, o historico de preparagdo dos pos (tempera-
tura, tempo e atmosfera de calcinagéo e a rota de sintese ado-
tada), a area especifica dos materiais e ainda possiveis
contaminantes adsorvidos nas superficies.

Os dois materiais utilizados neste trabalho apresentam pon-
tos isoelétricos (IEP) bastante diferentes, sendo um deles aci-
do (pa,, = 3,4) e outro basico (pa, = 13,4). Foi preparada uma
dispersdo de ZrO,-3% MgO numa concentragio de solidos de
1% em volume. Os resultados de pa,, e de potencial zeta, as-
sim como a comparag@o com os seus componentes isolados, ¢
exibida na Tabela IV.

Percebe-se que, embora o MgO seja o componente
minoritario da mistura, suas caracteristicas fisico-quimicas pre-
valeceram sobre as da ZrO,. Deve-se notar que os dois materi-
ais apresentam areas especificas muito proximas. A pequena
quantidade de MgO foi suficiente para determinar a carga elé-
trica superficial e o valor bésico de pa,, obtido na mistura. Es-
tudando o mecanismo proposto para a geragao das cargas elé-
tricas superficiais a partir da reacdo da superficie do material

Tabela IV - Caracteristicas gerais de suspensdes etilicas de zirconia,
magnésia e mistura de zirconia com 3% de magnésia.

[Table IV- General characteristics of ethanol suspensions of
zirconia, magnesia and 3% magnesia doped-zirconia.]

Material Tamanho pa, { (mV)
médio de
particula (m)
710, 5,6 4,9 -28,5
MgO 12,7 13,4 110,0
Zr0O,-3%MgO 8,0 9,0 46,0

com o solvente, vé-se que a magnitude de tal grandeza para o
MgO ¢ suficiente para neutralizar a carga do ZrO,, mesmo es-
tando em relativa pequena quantidade.

Algumas caracteristicas notaveis e comuns aos espectros ob-
tidos para os pos puros foram observadas no espectro de
infravermelho da mistura ZrO,-MgO obtido através da técnica de
reflectancia difusa [17]. Pode ser observada a 3700 cm™!' a pre-
sen¢a da mesma hidroxila, que se supde estar fortemente ligada a
superficie do MgO. O resultado certifica a contribuig@o signifi-
cativa do MgO nas caracteristicas fisico-quimicas da mistura, ainda
que se apresente em uma propor¢do pequena com relagdo a ZrO,.

O potencial zeta final ¢ o pa, mostram que, nas condi¢des
finais da mistura, a carga superficial do ZrO, deve ser negativa
e ado MgO positiva. Este fato leva a uma grande homogeneidade
quimica, ji que as particulas de ZrO, devem atrair as de MgO ¢
ao mesmo tempo repelir as semelhantes. O mesmo deve ocorrer com
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Figura 3: Espectro da superficie do p6 de ZrO, + 3% MgO obtido por
técnica de DRIFT.
[Figure 3: DRIFT spectrum of ZrO, + 3% MgO powder containing ethoxide

groups.]

as particulas de MgO com relagdo a ZrO,. Sabe-se que a formagio
de solugao solida de zirconia-magnésia depende da homogeneidade
quimica do sistema. Como conseqiiéncia da boa homogeneidade
obtida na suspensdo e do baixo estado de aglomeracao das particulas
primarias, resultados preliminares de sinterizacdo da mistura dos pos
tém mostrado que a estabilizacdo parcial da fase cubica ¢ obtida di-
retamente durante a sinterizagdo, sem a necessidade de uma etapa
prévia de reagdo entre os pos.

CONCLUSOES

A preparacdo de materiais compostos a partir de uma mistura
de diferentes pds cerdmicos pode ser conseguida com maior efici-
éncia se as propriedades das superficies dos materiais individuais
forem consideradas no momento da preparagao de uma suspensao.
A zircOnia apresenta uma carga superficial negativa e um pa,, aci-
do quando em contato com etanol. A carga elétrica pode ser res-
ponsavel pela facilidade na obtengdo de pds pouco aglomerados
quando em meio etilico, devido a repulsdo eletrostatica entre as
particulas do pd. A adsor¢do quimica do etanol foi verificada atra-
vés dos espectros de infravermelho por refletancia difusa (DRIFT).

A magnésia, por sua vez, apresenta uma carga positiva em etanol e
um pa,, basico. A mistura dos dois materiais na propor¢do de 3% em
massa de MgO, utilizada para a preparagdo de sensores de oxigénio
em ago liquido, mostra que, tanto o pa,, quanto o potencial zeta sdo
determinados pela superficie da magnésia, ainda que esta se apresente
numa propor¢ao muito menor que a zirconia. Nas condi¢oes finais da
mistura, ¢ possivel a obtengdo de uma suspensao estavel com um valor
de potencial zeta elevado, mesmo sem a utilizacdo de aditivos. A dife-
renca de carga entre as particulas de MgO (positivas) e ZrO, (negati-
vas) deve garantir a homogeneidade quimica da mistura e a obtengao
de corpos ceramicos sinterizados sem a necessidade da calcinagdo pré-
via para a obtengao da fase de zirconia parcialmente estabilizada.
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