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RESUMO

Suspensbes de Oxido de zinco preparadas a partir da mistura de pos com
distribuigbes granulométricas diferentes foram preparadas a fim de se verificar o efeito do
empacotamento de particulas no comportamento reolégico das suspensdes.

Antes de serem utilizados na preparagdo das suspensdes, os Oxidos foram
caracterizados por técnicas complementares para melhor compreensdo de suas
caracteristicas fisicas.

Pastilhas cerAmicas foram obtidas por colagem a partir das suspensdes estudadas
para se verificar a influéncia do empacotamento de particulas na compactagdo. Em
seguida, as pastilhas foram sinterizadas para estudo do impacto do empacotamento na
densificagio e retra¢do volumétrica decorrentes do processo de queima.

Com base nos estudos realizados, foi possivel determinar uma composi¢io de
mistura de pds, cujas suspensdes possuiam baixa viscosidade, alta densidade aparente a
verde e baixa retragdo volumétrica na queima, sem prejudicar a densificagdio durante a

sinterizagao.

Palavras-chave: varistor, ZnO, empacotamento de particulas, fisico-quimica de

superficie, estabilizacdo eletro-estérica, comportamento reologico
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1. INTRODUCAO

Diversas areas industriais tém utilizado cada vez mais materiais cerdmicos na
fabrica¢do de inameros componentes, em virtude do avango tecnologico e do estudo mais
aprofundado de suas propriedades que vém sendo desenvolvidos nas ultimas décadas. O
conhecimento das propriedades elétricas dos materiais cerdmicos tém feito com que eles
sejam utilizados como base numa série de componentes com aplicagdes eletronicas, como
varistores, capacitores dielétricos, transdutores piezoelétricos, etc.

Muitos projetos de pesquisa e desenvolvimento sdo realizados utilizando-se pos
como matéria-prima, abrangendo diversas areas do conhecimento humano, como ceramica,
farmacéutica, engenharia civil (concretos), metalurgia, quimica (tintas), etc. O estudo do
empacotamento de particulas torna-se entdo extremamente importante e necessario, uma
vez que muitas propriedades dos materiais obtidos a partir do p6 estardo diretamente
relacionadas a maneira como as particulas se compactariio ao longo do espago.

O conhecimento do empacotamento de particulas também permite a realizagdo de
projetos visando se obter as propriedades requeridas para um produto. Por exemplo,
empacotamentos densos sdo de interesse na obtengdo de concretos e materiais ceramicos.
J4 empacotamentos de baixa densidade sdo necessdrios na produgdo de revestimentos
isolantes térmicos!!,

O objetivo deste trabalho é estudar a influéncia do empacotamento de particulas nas
propriedades de suspensdes de oxido de zinco (ZnO), assim como seu efeito na
compactag¢do de corpos cerdmicos obtidos por colagem a partir dessas suspensdes. Além
disso, verificar-se-a o impacto do empacotamento na sinterizagao dos corpos cerdmicos.

A principal motivagdo deste trabalho ¢ buscar a melhoria nas propriedades
mecénicas de corpos cerdmicos de um sistema varistor a base de 6xido de zinco obtidos

por deposigdo eletroforética (EPD), trabalho este desenvolvido por Brito®). Através da
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melhoria no empacotamento das particulas, tentar-se-4 obter corpos ceramicos mais
compactos a verde e que possuam menor retragdo volumétrica quando sinterizados,

diminuindo assim a susceptibilidade ao trincamento quando submetidos a conformagio por

EPD.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Caracteristicas Fundamentais do Oxido de Zinco

O 6xido de zinco (ZnO) possui a mesma estrutura cristalina da wurtzita, onde os
ions de oxigénio se posicionam na forma hexagonal compacta, e os ions Zn** ocupam
metade dos instersticios tetraédricos. A figura 1 mostra a estrutura cristalina do ZnO, assim

como a coordenagdo tetraédrica dos ions que o compdem (O e Zn).

ke

Figura 1 — Estrutura do ZnQ, similar a da wurtzita, onde os circulos maiores

representam o oxigénio e os circulos menores representam o zinco®!,

Pode-se dizer que a estrutura do ZnO ¢é relativamente aberta, uma vez que todos os
sitios octaédricos € metade dos tetraédricos estdo desocupados. Isto facilita a introdug@o e a
incorporagdo de aditivos, possibilitando a sua utilizagdo em uma grande quantidade de
aplicagBes elétricas. Outras caracteristicas marcantes do ZnO sdo a possibilidade de se
obter corpos densos em uma larga faixa de temperatura de sinterizagdo e a excelente

resisténcia ao choque térmico. A tabela | mostra algumas propriedades do 6xido de zinco.

12



Tabela 1 — Propriedades do Oxido de Zinco"!

Propriedade Valor Caracteristico
Energia da banda proibida (temperatura 33eV
ambiente)
Densidade tedrica 5,606 g/em”

Calor de formagao (AH®gs)

-348,342 x 10™ J/kg-mol

Energia livre de formagao (AF293)

-318,406 x 10 J/kg-mol

Ponto de fusdo 1975°C
Condutividade térmica (50°C) 0,5945 W/m
Moédulo de elasticidade (25°C, 100% denso) 123,5 GN/m"

Condutividade elétrica (20°C, no vacuo)

1,2 x 10 ohm/m

Cor

Branca

2.2 Varistor

Varistor é um componente eletro-eletronico aplicado na protegdo de circuitos, mas

especificamente sistemas de protecdo de sobre-tensfio (figura2). Os varistores apresentam

caracteristicas isolantes até um determinado valor de tensdo (chamada de tensdo de

ruptura), a partir da qual passa a apresentar um comportamento condutor. Desse modo,

danos causados por aumentos repentinos de tensdo acima da tenséo de ruptura do varistor

sdo evitados, ja que parte da energia é dissipada na forma de calor. Esta tensdo de ruptura ¢

a caracteristica determinante de um varistor, podendo variar desde baixas tensoes (6V) até

altas tensGes (3kV a 30kV).
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— — 9
[(A)
Fonte de Circuit
Tensdo Varistor treuto
(V) Protegido

Figura 2 - Circuito esquematico para proteciio a aumentos repentinos de densidade

de corrente!?.

O varistor cerAmico é principalmente caracterizado pela diminuigfo da resisténcia
elétrica com o aumento da tensfo aplicada. Em 1969, Matsuoka desenvolveu um varistor
com composicdo a base de 6xido de zinco (ZnO)®!, tendo 2 anos mais tarde publicado um
artigo bem mais detalhado descrevendo varias caracteristicas do varistor em fungdo da
quantidade de dopantes adicionados no sistemal®. Ele observou que a caracteristica
semicondutora do ZnO ocorre através da adigfo de ions substitucionais e da densificagdo
por sinterizagdo da fase liquida. Esta fase liquida é rica em Bi,O; e tende a segregar no
contorno de grio.

Varistores comerciais que tém ZnO como 6xido base sdo obtidos por técnicas
convencionais de processamento cerdmico através da mistura de 6xidos. Os principais
oxidos adicionais sdo BiyO3, SbO3, CoO ou Co0304, MnO ou MnO,, NiO, Cr,03, Si0,,
TiO,, BaO, entre outros. A seqiiéncia de processamento inclui moagem em moinho de
bolas dos 6xidos em meio aquoso, granulagdo, prensagem, sinterizagdo e encapsulamento.

A principal e mais importante propriedade do varistor & base de ZnO ¢ a

caracteristica ndo linear da curva V-/. Na figura 3 podemos observar que existem trés

regides caracteristicas. A primeira regido, de baixa corrente, ¢ chamada pré-ruptura, onde a
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densidade de corrente aumenta linearmente com a tensdo aplicada até valores de densidade
de corrente de aproximadamente 10* A/em?, sendo semelhante a um resistor dhmico. A
segunda regido de corrente intermediaria é chamada de “n#o-linear”, onde a densidade de
corrente aumenta bruscamente com pequenas variagGes de tensdo aplicada até valores de
densidade de corrente de aproximadamente 100 Alem?, sendo similar a um resistor ndo-
ohmico. A terceira regido de alta corrente ¢ chamada de ”pos-ruptura”, e € onde a curva

volta a ter caracteristica linear, sofrendo grande influéncia da temperatura.

Regiédo Regido Regiéo
. _de . de de
Pré-Breakdown 5 Nao Linear . Uptumn
10° T T 1
E
L
e Eos
o
2
T}
[=]
o
E dc ac
O
10 | | | |

10% 107 10° 10° 10* 10° 102 10" 1 10 102 10° 10* 10°
Densidade de Corrente (A/em?)

Figura 3 - Curva V-I caracteristica de um varistor de ZnO. Em pontilhado ¢

apresentada a curva V-I do varistor de SiC para comparaqﬁo”' .

A segunda regido define uma das propriedades mais importantes na caracterizagao
de varistores, que € o coeficiente de ndo-linearidade o, dado pela equagédo (1):

i

[ _ d(logl) ~ log,, 1, —logy, 7,
4V d(logV) log, ¥, ~log, ¥,
”

)

onde V; e V, sdo tensdes aplicadas que geram correntes /; e I,, respectivamente.
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A tabela 2 apresenta algumas propriedades basicas de um varistor de 6xido de zinco
com valores que podem variar dentro da faixa dada, de acordo com a formulagdo e

processamento.

Tabela 2 — Propriedades elétricas de um varistor de ZnO"",

PROPRIEDADES VALORES
Resisténcia do contorno de gréo ~10”7 Q. cm
Resisténcia do grao =1-10Q.cm
Barreira de tensa? do contorno ~0 4V
de grao
Tensdo ndo-linear ~ 1 -10kV/cm
Coeficiente ndo-linear ~ 15-100
Capacitancia d~o contorno de ~ 0,2 uF Jom?
grao
Constante dielétrica aparente 3 4
. ~10°-10
relativa
Espessura da c~amada de ~ 50100 nm
deplecdo
Capacidade de absor¢do de ~ 100 ~300 J/em’
energia (= 0,5-1,5 kW . h/in.*)
Tempo de Resposta =5-10ns
Perda de Poténcia ~10-100 mW/cm’
Tempo de vida > 30 anos

A base fenomenoldgica do varistor de ZnO é que o transporte eletronico através do
contorno de grio depende da tensdo. Logo, as caracteristicas V-I sdo controladas pela
existéncia de uma barreira de potencial eletronico no contorno de grao. A tensdo de ruptura
vai depender das caracteristicas desta barreira e de quantas barreiras efetivas sdo
formadas!®,

A literatura apresenta inumeros trabalhos relacionados a varistores de ZnO, mas

poucas modificagdes em relagdo a composicdo desenvolvida por Matsuokal® foram
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implementadas. Guptam classifica os aditivos usados na composi¢do do varistor a base de
ZnO em 3 categorias:

e Oxidos que se segregam no contorno de grio, fundamentais na obtengdo das
propriedades varistoras do sistema ZnO, sendo os principais os 6xidos de
bismuto, antiménio, bario, estanho e praseodimio.

e Oxidos que aumentam o coeficiente de ndo-linearidade e a capacidade de
absor¢do de energia, melhorando as caracteristicas da curva V-I. Destacam-se 0s
6xidos de cobalto, manganés, niquel, cromo e titanio.

e Oxidos que melhoram propriedades especificas do varistor, como a sua
estabilidade. Aqui aparecem os 6xidos de sodio, potassio, aluminio e galio.

Trabalhos relacionados com o estudo da microestrutura do varistor de ZnO!'%

mostram que sdo 4 os compostos presentes em sua formulagdo basica: ZnO, espinélio,
pirocloro e fases ricas em bismuto. A figura 4 mostra o local € a formulag@o quimica mais

comum destes compostos.

B
Cr0, Sb,0,

05
]

Sinterizagao
Composto Formulagéo quimica Elementos Dopantes Localizagéo
Zn0 ZnO Co, Mn Gréo
Espinélio Zn,Sb)0,, Co, Mn, Cr Fase Intergranular
Piracloro BifZn, Sb, )O, Co, Mn, Cr Fase Intergranular

12Bi0,. Cr,0,

14 BiO,. CrO,
B-Bi0,
5-Bi0,

Fase rica em Bi Zn, Sb Ponto Triplo

Figura 4 - Componentes microestruturais que compdem o varistor de ZnO, com as

varias fases cristalinas, formulag¢des quimicas, local e dopantes existentes nas fases”,
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O material base do varistor é o 6xido de zinco. Os 6xidos de bismuto € antimdnio
sdo adicionados com o intuito de formar uma camada segregada ndo-6hmica nos contornos
de grio do ZnO. No entanto, esses 0xidos evaporam quando sinterizados numa temperatura
maior do que 1250°C para o Bi,O3 e 1150°C para o Sb,O;. Para corrigir esse problema,
6xidos contendo elementos dopantes s3o também adicionados, formando fases
intergranulares com maior ponto de fusdo: o espinélio e o pirocloro. Os principais dopantes

sdo: CoO, MnO e CrOs,

2.3 Reologia

Reologia é a ciéncia que estuda o fluxo e a deformagéio dos materiais quando
submetidos a uma determinada tenséo ou solicitagdo mecénica external’®). O controle das
propriedades reoldgicas de suspensdes cerdmicas se deve ao fato dos processamentos
ceramicos, em pelo menos uma de suas etapas, envolver a obtengdo de um fluido
constituido por uma mistura de pos em liquidos ou dispersdo.

O comportamento reoldgicos dos materiais é usualmente descrito através de
relagdes matematicas entre a tensdo aplicada (1) e sua respectiva deformagdo ou fluxo (y),
além de suas variagdes em relagdo ao tempo. Newton propds um modelo que explicava o
comportamento dos liquidos perfeitos, dado pela equagdo (2):

F

T=— =ny @
a

onde m é conhecida como viscosidade e representa a constante de proporcionalidade entre a
taxa de cisalhamento (y) e a tens3o externa aplicada, denominada tensdo de cisalhamento
(1).

Nos fluidos ditos newtonianos, a relacdo entre tensdo de cisalhamento e taxa de

cisalhamento ¢ linear e a viscosidade do fluido permanece constante na medida em que a
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taxa de cisalhamento varia. Este é o caso de suspensdes diluidas e de grande parte dos
liquidos puros, como agua, acetona, alcool.

Fluidos com adig¢des de particulas formando suspensdes tendem a apresentar
desvios do modelo newtoniano, principalmente para altas concentra¢des volumétricas de
solidos. Fatores como concentragdo volumétrica de sélidos, caracteristicas fisicas das
particulas (tamanho, forma, area especifica), tipo de interac@o entre particulas, entre outros,
determinam o comportamento reoldgico destes sistemas. Outros comportamentos foram
observados e nomeados de ndo-newtonianos, pois a viscosidade de tais fluidos altera-se na
medida em que a taxa de cisalhamento varia. Esta viscosidade entdo medida deixa de ser
um coeficiente para se tornar uma propriedade que varia de acordo com as condi¢des nas
quais o fluido é submetido e é chamada de “viscosidade aparente”. Podemos classificar
estes comportamentos em dois grupos principais:

e Os que independem do tempo que destaca além do comportamento newtoniano,

também os comportamentos pseudoplastico e dilatante, como observado na
figura 5;
e Os que dependem do tempo destacando os comportamentos tixotropicos €

reopéxicos.

;g Pseudoplastico

o

[

&

© Newtoniano
B ~
T

@

3

] Dilatante
>

Taxa de cisathamento

Figura 5 — Comportamentos reolégicos'”!
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As principais caracteristicas de cada comportamento sfo as seguintes:

e Pseudoplasticidade: o fluido exibe uma viscosidade aparente decrescente com o
aumento da taxa de cisalhamento. Inclui tintas, emulsGes e dispersdes de varios
tipos.

e Dilatincia: o fluido exibe um aumento da viscosidade com aumento da taxa de
cisalhamento. Observada em suspensdes com elevada concentragdo de sélidos,
compostos cristalizados, amidos de cereais em agua, misturas de adgua/areia e
barbotinas de argilas.

e Tixotropia: fendmeno de redugdo da viscosidade aparente em fungdo do tempo
em que suspensOes sdo submetidas a uma taxa ou tensdo de cisalhamento
constante.

e Reopexia: fendmeno de aumento da viscosidade aparente em fungéo do tempo
em que suspensdes sdo submetidas a uma taxa ou tensdo de cisalhamento
constante.

Portanto podemos esperar em que se tratando de suspensdes cerdmicas com
introdugdo de aditivos (dispersantes, ligantes, plastificantes), varios fatores podem
influenciar a ocorréncia de comportamentos distintos, e a avaliagdo destas influéncias
podem contribuir de forma consideravel para o entendimento e adequag@o dos pardmetros

de acordo com as exigéncias do processo de conformagao.

2.4 Suspensdes Ceramicas

Suspensdes sdo misturas do tipo sélido/liquido formadas por um conjunto de
particulas distribuidas de forma relativamente uniforme através de um meio liquido, sem
que haja dissolugdo significativa do material particulado em fungdo do tempo[”. Uma

suspensdo ceramica é formada no minimo por um pd cerdmico, um solvente € um
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dispersante, sendo o ponto de partida para obtencdo de varios materiais cerdmicos
utilizando diversas técnicas de conformagio.

J4 o termo dispersdo se refere ao processo de incorporagéo de um pd a um meio
liquido tal que o produto final consista de particulas finas distribuidas por todo o meio. A
dispersdo pode ser coloidal se formada por particulas finas (Inm a 1pum) ou so/ para
qualquer sistema coloidal no qual o meio de dispersdo € liquido. Se o meio de dispersdo for
agua, emprega-se o termo hidrossol. Os s0is, por sua vez, sdo classificados, em termos da
sua afinidade pelo meio, como liofébicos (possuindo aversdo pelo liquido) ou liofilicos
(possuindo afinidade pelo liquido); hidrofobicos e hidrofilicos respectivamente para meios
aquosos. Na pratica, a maioria dos xidos ceramicos sio liofobicos!",

Como dito anteriormente, os 3 principais componentes de uma suspensdo ceramica
sdo o solvente, o pd cerdmico e o dispersante. Os solventes t€m como principal
propriedade fornecer fluidez ao sistema e ao mesmo tempo possibilitar a homogeneizagéo
dos aditivos. Outros papéis do solvente sdo o de molhar, lubrificar € manter as particulas
de uma suspensdo distantes umas das outras. Eles podem ser classificados como polares e
nao-polares. Solventes polares apresentam uma forte interagdo com a superficie de 6xidos
devido a caracteristica ibnica da interface 6xido/solvente.

A 4gua é um solvente polar, sendo muito utilizado e tendo como principal
caracteristica o baixo custo. Porém pode necessitar de varios tratamentos para eliminagdo
dos contaminantes por processos de destilacdo e/ou de deionizagdo. Os contaminantes mais
freqlientes sdo o Ca™, 0 Mngr e o Na' que se apresentam na forma de sais como cloretos,
fluoretos, sulfatos ou carbonatos. Os contaminantes catiénicos s3o indesejaveis
principalmente devido a modificacdo de propriedades da superficie dos materiais por

adsor¢do mudando a ionicidade natural do material e alterando os efeitos de aditivos!">.
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Os pds cerdmicos tém como principais caracteristicas, que pode influenciar a
preparagdo de uma suspensdo, a distribuigiio granulométrica e as propriedades fisico-
quimicas da superficie do material. A distribuigdio granulométrica, principalmente frag6es
inferiores a 0,5 um, influenciam de forma determinante a reologial'®).

Quando particulas muito pequenas estdo em suspensdo em um meio liquido,
observa-se que estas se movem de uma maneira rapida e aleatéria em decorréncia do
impacto das moléculas do liquido contra sua superficie. Essa movimentagdo aleatoria ¢
conhecida como movimento browniano e causa muitas colisdes particula-particula. Quanto
menor o tamanho da particula, maior é o efeito do impacto das moléculas do liquido em
sua movimentagdo e, portanto, maior a probabilidade de haver colisdo entre as particulas.
A estabilidade da suspensfio é diretamente dependente do modo como as particulas
interagem durante o momento de colisdo. Uma possibilidade ¢ a formagdo de aglomerados
de particulas. Esses aglomerados sdo estruturas porosas formadas pela unido de diversas
particulas primarias que, quando presentes em suspensdo, absorvem parte da dgua ou do
liquido originalmente destinada para a separacéo das particulas.

Os grupos hidroxila (-OH) presentes na superficie das particulas apresentam um
carater de dissociacdo podendo assumir tanto caracteristicas basicas quanto 4cidas devido a
sua capacidade de receber ou doar um préton.

Isto irda depender da densidade eletr6nica do atomo de oxigénio presente no grupo —
MOH (onde M representa um cation metalico da superficie do sélido), podendo acontecer
duas reagdes de dissociagao distintas na presenga de uma molécula de agua.

Se a densidade eletronica for baixa, a intensidade da ligacdo formada com o 4tomo
de hidrogénio polarizado € atenuada, € a reagdo de dissociagfo, mostrada na equagdo (3),

pode ocorrer:
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+ H,0 %5 _MO; +H,0" ©)

(sup erficie)

- MOH

(sup erficie)

Por outro lado, se a densidade eletrénica do atomo de oxigénio ¢ elevada, a
intensidade da ligacdo formada com o atomo de hidrogénio seré intensificada e os prétons
podem se tornar ligados aos grupos ~-MOH, provocando uma dissociagdo como mostra a

equacao (4):

+H,0 X s _MOH? +OH" &

2(sup erficie)

—MOH

(sup exficie)

A distribuigdo de cargas na superficie das particulas, conforme demonstrado pelas
equagdes (3) e(4), ¢ afetada pelo pH e pela forga i6nica do meio. O valor de pH no qual a
superficie apresenta a mesma afinidade pelos ions hidroxénio (H3O") e hidroxila (OH") é
conhecido como ponto de carga nula do material (pcn), uma vez que corresponde a
condicdo de neutralidade elétrica da particula[”]. Para valores de pH inferiores ao pcn,
verifica-se a presenga em maior nimero de sitios superficiais do tipo -MOH," e portanto
uma densidade liquida de carga positiva. Para valores de pH superiores ao pen, verifica-se
a presenga em maior numero de sitios superficiais do tipo -MO" e portanto uma densidade
liquida de carga negativa“s].

Os dispersantes tém o papel de obter uma boa desaglomerag@o e dispersdo das
particulas cerdmicas no solvente, permitindo a obtenc¢ao de suspensdes com uma alta taxa
de volume de sélido. Sua atividade é impedir a formagdo de agregados/aglomerados (que
esta relacionada com a a¢@o de forgas de carater atrativo do tipo van der Waals), gerando
forgas de carater repulsivo. Uma dispersdo estavel de particulas desaglomeradas pode ser
obtida, onde a natureza e a quantidade otimizada de dispersante podem ser determinadas
por uma curva de adsor¢do e/ou em funcdo da viscosidade. Dois mecanismos principais
podem agir para gerar forgas de repulsdo entre as particulas: efeito eletrostatico e/ou

estérico.
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A formagdo de uma suspensio dispersa estavel, como ja citado anteriormente,
depende principalmente das forgas repulsivas e atrativas entre as particulas, onde, para uma
boa dispersio as forgas repulsivas devem exceder as forgas atrativas, considerando que
essas forgas dependem principalmente da formag&o de cargas na superficie.

A repulsdo eletrostatica se da, devido a formagdo em um solvente polar, de uma
dupla camada elétrica em torno de cada particula. A estabilizagdo ¢ controlada pelo
potencial de superficie das particulas e pela espessura da dupla camada formada pelos
contra-ions (por exemplo: ions que apresentam cargas opostas aquela da superficie). Ja a
repulsdo estérica € devido a adsor¢fo de cadeias poliméricas na superficie das particulas
que atuam como barreiras fisicas, impedindo a aproximagfo entre particulas por fatores
entropicos ou osmoticos. Pode ocorrer também a jungio dos dois mecanismos que ¢
chamado de repulsdo eletroestérica, uma ilustragdo das trés situagdes pode ser vista na

figura 6.
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Figura 6 - Ilustracio dos mecanismos de estabilizacio de suspensdes: (a) através de
cargas nas superficies das particulas, (b) da adsorciio de polimeros, (c) da adsor¢iio de

moléculas ionizadas ou polieletr(’)litoslzl.

2.5 Empacotamento de Particulas

O estudo do empacotamento de particulas e seu reflexo nas propriedades dos
materiais sdo importantes em muitos campos da tecnologia. No processamento dos
materiais cerdmicos, ndo € diferente, uma vez que ha pelo menos uma etapa envolvendo a
utilizacio de p6s como matéria-prima.

McGeary!"®! definiu o empacotamento de particulas como “o problema da correta

selegdo da proporgdo e do tamanho adequado dos materiais particulados, de forma que os
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vazios maiores sejam preenchidos com particulas menores, cujos vazios serdo novamente
preenchidos com particulas ainda menores e assim sucessivamente”. A figura 7 ilustra essa

definigao.

Figura 7 — Efeito da quantidade e do tamanho de particulas na eficiéncia de
empacotamento: (a) sistema monodisperso; (b) maxima densidade de empacotamento
tedrica; (c) deficiéncia de particulas pequenas; (d) deficiéncia de particulas grandes;

(e) distribui¢io inadequada de tamanhos de particulas.Ill

2.5.1 Terminologia

O estudo do empacotamento de particulas ndo segue um padrdo de terminologia.
Aqui, segue-se um guia de referéncia dos termos que serfo utilizados neste trabalho
referente a esse assunto.

Monodispersdo: dispersdo contendo particulas do mesmo tamanho, esféricas ou
nao.

Tamanhos Discretos: particulas pertencentes a uma estreita faixa granulométrica.

26



Polidispersdes: mistura de 2 ou mais monodispersdes ou tamanhos discretos.

Modalidade: nimero de dispersdes ou tamanhos discretos em uma polidisperséo.

Distribui¢io Granulométrica Descontinua: faixa de distribui¢do de tamanhos que
apresenta intervalos (“gaps”), onde determinados tamanhos de particulas estdo ausentes.

Distribui¢io Granulométrica Continua: faixa de distribuicdio de tamanhos
continua em toda a sua distribuiggo.

Fator de Empacotamento: volume realmente ocupado por particulas solidas em
relagdo ao volume total do sistema (particulas + porosidade).

Porosidade: volume de vazios entre as particulas expresso em fragdo de volume.

Yolume aparente: volume efetivamente ocupado pelas particulas.

Densidade Relativa de Empacotamento: quociente entre a densidade volumétrica

de particulas e a densidade méaxima da particula sélida.

2.5.2 Fatores que Afetam o Empacotamento de Particulas

E praticamente impossivel se obter uma monodispersio real, uma vez que um
conjunto de particulas sempre apresenta uma distribuicdo granulométrica, sendo este o
principal fator de influéncia no empacotamento das particulas. Os modelos de
empacotamento baseados na distribui¢do granulométrica serdo apresentados no préximo
topico. Aqui, serdo tratados outros fatores que podem influenciar no empacotamento de
particulas.

A morfologia das particulas é uma fator importante e pode alterar o
empacotamento. Quanto mais as particulas se afastarem do formato esférico, menor sera a
densidade de empacotamento, devido a fric¢fo interparticular gerada pelo contato das
superficies irregulares. O efeito sera agravado quanto maior for a area superficial

especifica das particulas.
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A porosidade interna das particulas também dificulta a obtengdo de
empacotamentos de alta densidade relativa. As particulas podem ser totalmente densas,
com porosidade interna fechada ou com porosidade interna aberta. Para maximizar a
densidade de empacotamento, € necessaria a utilizagdo de particulas densas, que ndo séo as
mais usuais. Particulas com porosidade fechada produzem o mesmo efeito de distribuigio
granulométrica que particulas densas, mas com efeito final de menor densidade de
empacotamento. Particulas com porosidade aberta ndo s6 alteram o empacotamento das
mesmas devido a presenca de superficies irregulares, como afetam as condigdes de
processamento, ja que possuem maior capacidade de absor¢do de liquido através dos poros.

Distribui¢Bes granulométricas com acentuada diferenga de densidade entre
particulas podem gerar a existéncia de segregag@o durante o processo de compactagdo. Tal
fenémeno pode ocasionar gradientes de densidade de empacotamento na mistura e que
pode acarretar em diferencas de desempenho do ponto de vista das propriedades do
material.

O “efeito de parede” deve ser levado em conta na obtengdo de misturas com
elevadas densidades de empacotamento. Neste efeito, o empacotamento de particulas finas
na superficie de particulas maiores, onde a relagdo dos didmetros seja tdo baixa a ponto de
que a particula fina considere a superficie da particula grossa como praticamente plana
(parede), a porosidade na regido préxima a superficie das particulas grossas ser4 maior que
no restante do volume. Para minimizar esse efeito, o quociente entre os didmetros das
particulas grossas em relagdo as finas deve ser, pelo menos, igual a dez.

Estudos mostram que a técnica de compactagdo utilizada também pode afetar a

densidade relativa de empa.co’[amentol2 2

. A figura 8 mostra que diferentes técnicas de
colagem aplicadas a determinados modelos de distribuigdo granulométrica geram

resultados diferentes de porosidade aparente.
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Figura 8 — Porosidade aparente dos corpos a verde obtidos pelas diferentes técnicas
de compactaciio: prensagem uniaxial, prensagem isostatica e colagem uniaxial em

molde de gesso; referentes as distribuicées de Alfred e Andreasen (q = 0,37).[”

Dispersdes contendo particulas muito finas podem causar dificuldade adicional na
obtencdo de altas densidades de empacotamento por possuirem maior tendéncia a
aglomeracgdo. O efeito de aglomeragdo tende a inibir a coordenagdo espacial que leva as
maiores densidades de empacotamento. Como regra geral, o problema de aglomeragdo
torna-se critico em particulas inferiores a 1um.

O efeito de fric¢do intergranular pode ser inibido através da adigdo de pequenas
quantidades de agentes superficiais. Os mais comuns sfio alcoois polivinilicos, acido
estearico, glicerina e 4cido oléicol®'!. Estes aditivos reduzem a fricgio intergranular pela
lubrificagdo superficial através de forgas repulsivas de curto alcance. Outros aditivos

importantes sdo os dispersantes, que agem no sentido de minimizar a aglomeragdo das

particulas.

29



2.5.3 Modelos de Empacotamento de Particulas

Os estudos relacionados ao empacotamento de particulas possuem duas abordagens
basicas: uma discreta, que considera as particulas individualmente; e outra continua, que
trata as particulas como distribuigdes continuas.

O modelo de Furnas apresenta procedimentos para o calculo do volume aparente de
misturas binarias e de misturas multicomponentes, dando as particulas uma abordagem
discreta. Nele, o empacotamento méaximo ocorre quando as particulas finas preenchem
completamente os vazios existentes entre as maiores. Furnas mostrou que as proporgoes
dos varios tamanhos de particulas envolvidas na elaboragdo de uma distribuig¢do de
maxima densidade de empacotamento formam uma progressdo geométrica. Sua teoria
serve para qualquer mistura polimodal (infinitos didmetros discretos), que corresponde a
distribui¢des continuas que satisfazem a equagdo:

Dlogr _Dlogr

CPFT =| =2 5 X100 5
Dlogr _D;ogr ( )

onde CPFT ¢ a porcentagem acumulada de particulas menores que Dp; D, € o didmetro da
particula; Ds é o menor didmetro de particula; Dy, é o maior didmetro de particulaer € o
quociente entre o volume das particulas retidas em uma malha de peneira e o volume da

malha imediatamente inferior. A figura 9 mostra a representac@o grafica da equacao (5).
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Figura 9 — Distribui¢io granulométrica continua de maxima densidade de

empacotamento segundo o modelo de Furnas.!!

O modelo de Andreasen, por sua vez, trata as particulas como distribui¢Ges
continuas. Segundo ele, o empacotamento ideal de particulas é aquele em que ao redor de
duas particulas especificas de tamanhos diferentes, ha condigdes de similaridade, isto ¢, a
“imagem de granula¢do” de ambos os ambientes deve ser a mesma, como se fotografias
das vizinhangas de cada uma das particulas, quando devidamente ampliadas, fossem as
mesmas em todo o sistema de particulas. Essa condigdo de similaridade define a
distribuigdo de tamanho de particulas como uma lei de poténcias:

D\
CPFT =| —£ | x100 (6)
L

onde q ¢ o médulo ou coeficiente de distribuiggo, sendo o valor de q igual a 0,37 o que

fornece a condi¢@o de maximo empacotamento.
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A condig8o de maximo empacotamento de Andreasen, com coeficiente igual a 0,37,

r

ocorre quando Ds € zero, o que na pratica é impossivel. Entdo, para se maximizar o

empacotamento de sistemas reais, deve-se utilizar o menor Dg possivel.

A figura 10 mostra a representacio grafica do modelo de Andreasen.

CPET (%)

Figura 10 — Distribui¢ées granulométricas continuas, segundo o modelo de

40
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Diémetro da particula, D, {itm)

Andreasen, para diferentes valores de q."!

Os modelos de Furnas ¢ Andreasen convergem matematicamente para a seguinte

equacao:

D? - D}
CPFT = % x100
DL _DS

)

A equagdo (7) € conhecida como modelo de Alfred e mostra que os modelos de

Furnas e de Andreasen podem ser visualizados como duas formas distintas de se expressar

a mesma coisa. A equacio introduz o conceito de tamanho minimo de particula na equagio

de Andreasen e faz uma revisdo matematica do modelo de Furnas. O modelo de Alfred é

apresentado graficamente na figura 11.
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Figura 11 — Distribuicdo granulométrica segundo o modelo de Alfred.!"

Estes trés modelos (Furnas, Andreasen e Alfred) sdo considerados por especialistas

em empacotamento de particulas'®* %!, os mais consistentes e fundamentais do assunto.
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3. MATERIAIS E METODOS

Neste item, serdo descritos os materiais utilizados para o desenvolvimento deste
trabalho e as técnicas de caracterizagdo aplicadas. Como ja dito, o principal objetivo deste
trabalho ¢ estudar a influéncia do empacotamento de particulas de tamanhos diferentes nas
propriedades reoldgicas e na densificagdo de corpos cerdmicos de 6xido de zinco. Assim,
espera-se que os resultados deste trabalho auxiliem na obtengfo de varistores a base de
ZnO, proporcionando melhorias tanto na composigdo quanto no processamento destes.

A primeira etapa do trabalho foi dedicada a caracterizagdo da matéria-prima, o
oxido de zinco. Duas amostras deste material foram fornecidas pela empresa Balestro: uma
de 6xido de zinco ndo calcinado e outra do mesmo material calcinado a 900°C. Além disso,
a partir da amostra nfio calcinada, foram feitas calcinagdes em 5 temperaturas diferentes
(900, 1000, 1100, 1150 e 1200°C), a fim de se obter uma curva que mostre a evolucdo de
tamanho de particula em fungdo da temperatura de calcinagdo. As calcinagdes foram feitas
em forno tipo coifa programéavel através do seguinte ciclo:

¢ Aquecimento da temperatura ambiente até a temperatura desejada a 5° C/min;

e Patamar na temperatura desejada por 4h;

¢ Resfriamento natural.

Os oxidos fomecidos pela empresa e os obtidos por calcinagdo foram
caracterizados com as seguintes técnicas:

¢ Anélise de Distribui¢do Granulométrica (Espalhamento por Laser);

e Andlise de Superficie Especifica (Sggr).

A segunda parte do trabalho foi consagrada a preparag@o e caracterizagdo reologica
de suspensdes cerdmicas de composi¢bes definidas a partir dos resultados de distribuigdo

granulométrica e area especifica dos Oxidos caracterizados. A técnica utilizada para
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estudos da reologia do sistema foi a de viscosimetria rotacional com geometria de cilindros
concéntricos™*"",

A 1ltima etapa do trabalho foi a avaliagéio da densificagdo de corpos ceramicos
obtidos por colagem a partir das suspensdes preparadas. Essa avaliagdo foi feita por 2
métodos:

e Determinagdo da densidade aparente por medi¢io de massa e dimensdes dos

COrpos Ceramicos;

e Determinacdo da densidade aparente por porosimetria.
3.1 Caracterizagdo dos Oxidos

3.1.1 Preparag¢io das Amostras

As analises de area especifica dos 6xidos fornecidos pela empresa Balestro (ndo
calcinado e calcinado a 900°C) foram feitas utilizando-se os pds da maneira como foram
entregues, sem sofrerem nenhum tratamento especial.

Para as andlises de distribui¢do granulométrica, foram preparadas suspensdes
cerdimicas em meio aquoso, usando agua bidestilada / deionizada, com pH de 7,5. As
suspensdes foram preparadas em recipientes plasticos de 100 ml, contendo
aproximadamente 25% do seu volume preenchido com elementos de moagem de alumina,
a fim de promover a desaglomeragdo das particulas. Estes recipientes foram mantidos em
moinho de bolas (~40 RPM) durante 4 horas para total desaglomerag@o e homogeneizagio
do sistema.

As suspensdes preparadas possuiam aproximadamente 50% em peso de solidos,
sendo suas composi¢Ges aproximadas de 12g de ZnO, 12g de agua e l,lg de solugdo
dispersante 1:20 em peso (pH = 7,8). O dispersante utilizado ¢ apresentado na tabela 3 e

faz parte da linha de produgdo da Balestro, empresa que forneceu os 6xidos.
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Tabela 3 — Propriedades do dispersante utilizado no preparo das suspensdes.

POLIDUX-A/2
Fabricante: PRODUX (Brasil)
Descrigdo: Poliacrilato de amodnio (PA-NHy)
PROPRIEDADES
Aspecto Liquido
Cor Ambar
Solubilidade Sistemas aquosos
Densidade a 20°C 1,11 g/lem’
pH a 20°C 7
Viscosidade (Brookfield mod. DVII) 16 cP
(rotor 0 — 100rpm a 20°C)
Solidos (estufa 12 horas - 110/120°C) 38%
Peso Molecular 4000 g/mol
AplicacGes Suspensdes Ceramicas
destinadas a aplicagdes
eletronicas.

A quantidade de dispersante adicionada foi feita de acordo com o trabalho de
Brito!?, que estudou a quantidade ideal de dispersante a ser adicionado em fungfio do pH
da suspensdo, para que esta atinja um maximo de estabilidade (minimo de viscosidade).
Para uma suspensé@o de pH 8,7, a quantidade de dispersante ativo ideal obtida foi de 1,7
mg/g, quantidade esta adotada nesta etapa do trabalho.

Apds as analises de distribuigdo granulométrica, os conteudos das amostras
calcinadas foram transferidos para béqueres e deixados em estufa a 50°C para secagem
completa. Os produtos de secagem foram passados por almofariz de dgata e em seguida,

encaminhados para analises de area especifica.

3.1.2 Distribui¢io Granulométrica (Laser)

O equipamento utilizado foi um série 2600 fabricado pela Malvern Instruments Ltd.

(Worcestershire — United Kingdom). As amostras ndo sofreram nenhum tratamento
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especial. Os pds ou suspensdes foram introduzidos em uma cuba contendo 4agua
deionizada, de acordo com a concentragdo ideal para analise indicada pelo equipamento.

O método utilizado pelo equipamento é o de espalhamento de luz laser. Este possui
uma fonte de laser He-Ne (comprimento de onda de 633 nm) de 2 mW de poténcia com 9 a
18 mm de expansdo de feixe (largura), colimagdo e filtragdo espacial. O principio baseia-se
em um feixe laser que passa por uma célula éptica, onde circula a amostra em meio aquoso
(ou ndo-aquoso). A luz é espalhada pelas particulas e o restante ndo espalhado incide em
um sistema de lentes focais. Um detector de estado sdlido formado por um conjunto de 31
anéis fotossensiveis concéntricos, reine a luz espalhada ao longo de um intervalo de
Angulos sélidos de espalhamento. Uma relagdo é feita entre o didmetro médio das
particulas com os 4ngulos de espalhamento. Angulos baixos estdo associados a tamanhos
de particulas maiores, e angulos altos associam-se tamanhos de particulas menores. Os

limites deste sistema sdo particulas entre 1 € 1880 pm.

3.1.3 Area de Superficie Especifica (BET)

O equipamento utilizado para estas analises foi um Gemini III 2375 Surface Area
Analyser fabricado pela Micromeritics (Norcross — U.S.A.). Para tais analises, as amostras
foram tratadas para a remogdo de gases adsorvidos (principalmente vapor de agua) que
potencialmente prejudicariam os testes. Este tratamento foi realizado em baixa pressdo
(~60 mTorr) a uma temperatura de 250°C, no equipamento VacPrep 061 da Micromeritics.

Os métodos convencionais para a avaliacdo da area superficial utilizam adsorg@o de
um gas em baixa temperatura (na maioria das vezes nitrogénio liquido). Um dos
tratamentos matematicos mais comuns é o de BET (referente as isotermas estudadas por
Brunauer-Emmett-Teller™™)), que incorporou o conceito de adsor¢do de multicamadas.

Geralmente, as isotermas podem ser descritas em trés regides caracteristicas. A primeira
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delas ocorre nos baixos valores de pressdo relativa, e dizem respeito a adsor¢do das
moléculas de N, nas regides favoravelmente energéticas da superficie do po. E nesta regido
que reside a informagdo sobre a area superficial do p6 e onde ¢ feito o tratamento de BET
para a sua determinagdo. A segunda regifio ocorre para valores intermediarios de pressdo
relativa e é referente & sobreposi¢do de camadas de gés sobre a superficie do po. A terceira
e ultima regido da isoterma ocorre para altos valores de pressdo relativa e € caracteristica

do fenémeno de condensaggo do volume gasoso.

3.2 Preparagdo e Caracterizagao das Suspensoes

3.2.1 Composi¢ao das Suspensdes

Tendo em vista os resultados de distribuigdo granulométrica e area especifica
obtidos na caracterizagdo dos 6xidos estudados, decidiu-se pela preparagdo de suspensoes
de ZnO em meio aquoso contendo 35% em volume de solidos (75,75% em peso). O
dispersante utilizado foi 0 mesmo da etapa anterior (solugio 1:20, pH = 7,8). Para se obter
efeito de empacotamento de particulas, o 6xido de zinco foi adicionado como uma mistura
do 6xido sem calcinagdo com o oxido calcinado a 900°C, ambos fornecidos pela empresa
Balestro. As suspensdes foram divididas em 5 grupos:

e Grupo l: amostras contendo 100% de 6xido ndo calcinado;

e Grupo 2: amostras contendo 75% de 6xido ndo calcinado e 25% de oxido

calcinado a 900°C;

e Grupo 3: amostras contendo 50% de Oxido ndo calcinado e 50% de oxido

calcinado a 900°C;

e Grupo 4: amostras contendo 25% de 6xido ndo calcinado e 75% de oxido

calcinado a 900°C;

e Grupo 5: amostras contendo 100% de 6xido calcinado a 900°C.
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As suspensdes foram preparadas em recipientes plasticos de 1000 ml, contendo

aproximadamente % do seu volume preenchido com elementos de moagem de alumina, a

fim de promover a desaglomeragio das particulas. Estes recipientes foram mantidos em

moinho de bolas (~40 RPM) durante 20 horas para total

desaglomeragdo e

homogeneizagio do sistema. Apés moagem, as suspensdes foram submetidas a analises

reologica e de distribui¢do granulométrica. O pH das suspensdes também foi medido como

pardmetro de controle. A tabela 4 mostra a composi¢o das 27 amostras estudadas:

Tabela 4 — Composi¢io das suspensdes de ZnO para estudos de empacotamento

Suspensido 100% sem calcinacio
Amostra 1.1 1.2 1.3 1.4 1.5 1.6 1.7
Volume Total 70 ml 70 ml 70 ml 70 ml 70 ml 70 ml 70 ml
Dispersante (CL | 55 | ;65 | 180 | 195 | 2,00 | 225 | 240
ativo) mg/g
Agua (g) 33,72 | 32,54 | 31,37 | 30,19 | 29,01 | 27,83 | 26,65
Quantidade de
dispersante 1:20 (gy | 1178 | 1298 | 1413 | 1531 | 1649 17,67 | 18,85
Zn0O Se“‘(;)alc‘“a?a" 142,10 | 142,10 | 142,10 | 142,10 | 142,10 | 142,10 | 142,10
Suspensdo 75% sem calcinaciio / 25% calcinado
Amostra 2.1 2.2 2.3 2.4 2.5
Volume Total 70 ml 70 ml 70 ml 70 ml 70 ml
Dispersante (CL 1,50 1,65 1,80 1,95 2,10
ativo) mg/g
Agua (g) 33,72 32,54 31,37 30,19 29,01
Quantidade de
disporsante 1220 (g) 11,78 12,98 14,13 15,31 16,49
ZnO se“‘(;‘lcm‘f'“ 106,57 106,57 106,57 106,57 106,57
Zn0 calc‘(‘;‘d" W0°C | 3553 35,53 35,53 35,53 35,53
Suspensiio 50% sem calcinaciio / 50% calcinado
Amostra 3.1 32 33 34 3.5
Volume Total 70 ml 70 ml 70 ml 70 ml 70 ml
Dispersante (CL 1,50 1,65 1,80 1,95 2,10
ativo) mg/g
Agua (g) 33,72 32,54 31,37 30,19 29,01
Quantidade de
dispersante 1:20 (&) 11,78 12,98 14,13 15,31 16,49
Zn0 se“‘(glc“‘a?a" 71,05 71,05 71,05 71,05 71,05
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ZnO °“1°‘('5'd° 200°C | 9} 05 71,05 71,05 71,05 71,05
Suspensio 25% sem calcina¢fio / 75% calcinado
Amostra 4.1 4.2 4.3 4.4 4.5
Yolume Total 70 ml 70 ml 70 ml 70 mi 70 ml
Dispersante (CL
ativo) mg/g 1,50 1,65 1,80 1,95 2,10
Agua (g) 33,72 32,54 31,37 30,19 29,01
Quantidade de
dispersante 1:20 (g) 11,78 12,98 14,13 15,31 16,49
ZnO Se“‘(g'”“a?a° 35,53 35,53 35,53 35,53 35,53
Zn0 °a'°‘(‘$d° 200°C | 106,57 106,57 106,57 106,57 106,57
Suspensio 100% calcinado
Amostra 5.1 5.2 53 5.4 5.5
Volume Total 70 ml 70 ml 70 ml 70 ml 70 ml
Dispersante (CL
ativo) mg/g 1,50 1,65 1,80 1,95 1,35
Agua (2) 33,72 32,54 31,37 30,19 34,94
Quantidade de
dispersante 1:20 () 11,78 12,98 14,13 15,31 10,56
Zn0 calc‘(‘;‘d“ 200°C 1 149 10 142,10 142,10 142,10 142,10

Para se estudar os efeitos da concentrag¢do de solidos e do tempo de moagem no

comportamento reoldgico das suspensdes, foram preparados mais 5 grupos de suspensoes

de ZnO em meio aquoso similares as anteriores, porém contendo 38% em volume de

solidos (78% em peso). A preparagdo das suspensdes também foi idéntica a dos grupos

anteriores, com excegdo do tempo de moagem, que foi reduzido para 2 horas. Apos

moagem, as suspensdes foram submetidas a analises reoldgica e de distribuig¢do

granulométrica. A tabela 5 mostra a composi¢do dessas novas suspensoes.

Tabela 5 — Composicdes das suspensdes de ZnO para estudo de empacotamento.

Suspensio 100% sem calcinag¢io

Amostra 6.1 6.2 6.3 6.4 6.5
Volume Total 70 ml] 70 ml 70 ml 70 ml 70 ml
Dispersante (CL 1,80 1,95 2.10 2,25 2.40
ativo) mg/g
Agua (2) 28,06 26,78 25,50 24,22 22,94
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Quantidade de

dispersante 1:20 (g) 15,34 16,62 17,90 19,18 20,46
Zn0 S"'“‘(glc‘“““" 154,28 154,28 154,28 154,28 154,28
Suspensio 75% sem calcinagiio / 25% calcinado
Amostra 7.1 7.2 7.3 7.4 7.5
Volume Total 70 ml 70 ml 70 ml 70 ml 70 ml
Dispersante (CL 2,25 2,40 1,80 1,95 2,10
ativo) mg/g
Agua (g) 24,22 22,94 28,06 26,78 25,50
Quantidade de
disporsante 1:20 (g) 19,18 20,46 15,34 16,62 17,90
Zn0 Se“‘(;‘;‘lc‘“a‘?“ 115,71 115,71 115,71 115,71 115,71
Zn0 °a'°‘(‘;‘d° W00°C| 3557 38,57 38,57 38,57 38,57
Suspensio 50% sem calcinag¢iio / 50% calcinado
Amostra 8.1 8.2 8.3 8.4 8.5
Volume Total 70 ml 70 ml 70 ml 70 ml 70 ml
Dispersante (CL. 1,50 1,65 1,80 1,95 2.10
ativo) mg/g
Agua (2) 30,61 29,33 28,06 26,78 25,50
Quantidade de
dispersante 120 (g) 12,79 14,07 15,34 16,62 17,90
Zn0 se“‘(;‘k“‘a?a” 77,14 77,14 77,14 77,14 77,14
Zn0 °a'°‘(‘;';‘d° 200°C 1 9714 77,14 77,14 77,14 77,14
Suspensiio 25% sem calcina¢io / 75% calcinado
Amostra 9.1 9.2 9.3 94 9.5
Volume Total 70 ml 70 ml 70 ml 70 ml 70 ml
Dispersante (CL 1,50 1,65 1,80 1,95 2,10
ativo) mg/g
Agua (g) 30,61 29,33 28,06 26,78 25,50
Quantidade de
dispersante 1:20 (&) 12,79 14,07 15,34 16,62 17,90
Zn0 Se"‘(;;“lc‘“a‘f'a" 38,57 38,57 38,57 38,57 38,57
Zn0 cal"‘(';‘do 200°C| 57 115,71 115,71 115,71 115,71
Suspensdo 100% calcinado
Amostra 10.1 10.2 103 10.4 10.5
Volume Total 70 ml 70 ml 70 ml 70 ml 70 ml
Dispersante (CL 1,50 1,65 1,80 1,95 1,35
ativo) mg/g
Agua (g) 30,61 29,33 28,06 26,78 25,50
Quantidade de 12,79 14,07 15,34 16,62 17,90

dispersante 1:20 (g)
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ZnO calcinado 900°C
(®

154,28 154,28 154,28 154,28 154,28

3.2.2 Analise Reolégica do Sistema

O estudo do comportamento reoldgico das suspensdes foi feito 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®™ 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, Sdo Paulo, Brasil), para evitar oscilagdo térmica. O software
Wingather V1.1. (Brookfield Engineering Laboratories Copyright 1995) foi utilizado para
aquisi¢do e tratamento de dados experimentais obtidos.

Essencialmente, esta técnica mede o torque necessario para manter um rotor em
velocidade angular constante no fluido a ser medido. Para uma dada viscosidade, o arraste
viscoso, ou resisténcia ao fluxo (indicado pelo grau de inclinag@o da mola), ¢ proporcional
a velocidade de rotagdo do rotor e estd relacionada ao tamanho e forma do rotor
(geometria). O arraste ira aumentar na medida em que o tamanho do rotor e/ou a
velocidade rotacional aumentar. Segue que para uma dada geometria e velocidade de rotor,
um aumento na viscosidade serd indicado por um aumento na deflexdo da mola. A faixa
minima de viscosidade € obtida, portanto, pelo uso do maior rotor na maior velocidade de
rotagdo; reciprocamente, a faixa maxima sera obtida pelo uso do menor rotor na menor
velocidade. Nos ensaios realizados, a faixa de taxa de cisalhamento na qual a viscosidade
aparente foi medida foi de 264 a 0,3s.

As formulagGes a seguir fazem parte dos calculos que o equipamento utiliza para

obter os valores de viscosidade aparente, taxa de cisalhamento (Shear Rate) e tensdo de
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cisalhamento (Shear Stress), que levam em consideragdo o rotor ¢ a rotagdo utilizada € o

torque necessario.

Viscosidade aparente (cP) = 100 * TK * SMC * Torque
RPM

Shear Rate (s") = RPM * SRC

Shear Stress (Dynas/cm?) = TK * SMC * SRC * Torque

onde:

RPM = ¢ a rotagdo do spindle.

Torque = ¢ a porcentagem de torque exigida (expressa entre 0 e 100%).

TK = constante elastica de torque dependente do modelo do equipamento, para o
RVDV-II éigual a |.

SMC = constante de multiplicagdo do spindle, para o spindle SC4-18 ¢ igual a3,2 ¢
para o spindle SC4-29 ¢ igual a 100.

SRC = constante da taxa de cisalhamento, para o spindle SC4-18 ¢ igual a 1,32 ¢

para o spindle SC4-29 ¢ igual a 0,25.

3.3 Avaliagao da Densificacdo

3.3.1 Determinac¢io da densidade aparente por medi¢do de massa e

dimensdes dos corpos ceramicos

A partir das suspensdes preparadas e moidas de acordo com as tabelas 4 e 5, foram
obtidas pequenas pastilhas por colagem, utilizando-se como molde bicos de garrafa de PET
sobre um bloco de gesso. A secagem final das pastilhas foi feita em estufa a 100°C. Em

seguida, foi dado um acabamento superficial nas pastilhas através de lixamento manual em

lixas 320.
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Para cada grupo de amostras, foram selecionadas 2 pastilhas, das quais mediu-se a
massa, o didmetro e a espessura. Considerando que as pastilhas fossem cilindros perfeitos,
determinou-se a densidade aparente através da relagiio massa / volume.

Para cada uma das amostras, selecionou-se a amostra lixada de melhor aspecto para
sinterizagdo. As pastilhas a serem sinterizadas foram colocadas sobre um refratario forrado
de alumina. O refratario foi colocado num forno tipo coifa e submetido ao seguinte ciclo:
aquecimento até 900°C a 5°C/min; aquecimento de 900 a 1300°C a 8°C/min; patamar de 2h
em 1300°C; resfriamento natural.

As pastilhas sinterizadas também tiveram suas densidades aparentes determinadas
pela relagdo massa/volume. A retragdo volumétrica de cada um das amostras também foi

determinada.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Caracterizagio dos Oxidos

Para se obter o efeito de empacotamento desejado para corpos cerdmicos obtidos a
partir das suspensdes descritas na tabela 4, era primordial o conhecimento prévio das
caracteristicas de distribui¢do granulométrica e de area especifica dos 6xidos que seriam
utilizados no trabalho.

A anilise granulométrica do ZnO ndo calcinado fornecido pela empresa Balestro
ndo se mostrou confiavel, uma vez que o tamanho das particulas provavelmente estava
abaixo do limite de detec¢do do aparelho. Ja a andlise da area de superficie especifica
(ASE), obtida pelo método BET, resultou em um valor de 4,17 m?/ g.

Ja o 6xido calcinado a 900°C, fornecido pela empresa Balestro, mostra uma
distribuigdo relativamente estreita, como pode ser visto na figura 12. Os didmetros médios
sdo apresentados por D[4,3] = 2,24 um, D[3,2] = 2,90 pm e D[v,0,5] = 2,04 um. A analise

de ASE forneceu um valor de 1,66 m%/ g.

1 10 100
tamanho de particula (um)

Figura 12 — Distribui¢do granulométrica do ZnO obtida por espalhamento de Laser.

Para as amostras calcinadas no laboratorio, foi determinada uma curva de evolugao

da distribuig¢do granulométrica com o aumento da temperatura de calcinag@o, como mostra
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a figura 13. A tabela 6 mostra os didmetros médios obtidos no mesmo ensaio. Como

esperado, o didmetro médio de particula cresceu com o aumento da temperatura de

calcinagdo.

10

1 10 100
tamanho de particula (um)

Figura 13 — Evolucio da distribui¢do granulométrica das amostras calcinadas em

funcio da temperatura de calcinacio.

Tabela 6 — Didmetros médios de particulas das amostras calcinadas obtidas pelo

ensaio de espalhamento a Laser.

Diametro 900°C 1000°C 1100°C 1150°C 1200°C
medio
D[3,2] (um) 3,0 4.9 53 6,5 9,6
D[4,3] (um) 2.5 3,7 4. 49 7.0
D[v,0,5] (um) 25 3.9 4.6 5,6 8,6

Os resultados das analises de ASE das amostras calcinadas s@o mostrados
individualmente na tabela 7. Ja a figura 14 mostra a diminui¢do no valor de ASE com o
aumento da temperatura de calcinacdo, resultado esperado, uma vez que o aumento no
tamanho médio de particula implica na diminuigdo da area especifica. O menor valor de

ASE foi obtido para a amostra calcinada a 1100°C, o que ndo condiz com os resultados de
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granulometria. Essa diferen¢a pode estar associada a formagdo de aglomerados porosos

que ndo permitem ser avaliadas pelo método BET.

Tabela 7 — Valores de ASE em funciio da temperatura de calcinag¢io, usando o

método BET.
Temperatura de Calcinacio (°C) ASE (mzlg)
900 1,65
1000 1,13
1100 0,58
1150 0,80
1200 0,67
18 -
16 -
14 -
= 1,2
b
E
g8 11
E
;': 0,8 -
.&, 0.6 4
0,4 -
0.2
o L ¥ - T T T | — T _ T T L}
850 900 950 1000 1050 1100 1150 1200 1250

Temperatura de calcinagao (°C)

Figura 14 — ASE das amostras calcinadas em funcio da temperatura de calcinacio,

utilizando-se o método BET.

Com base nestes resultados, foi feita a escolha das composi¢des das suspensdes que
foram preparadas e estudadas, como mostram as tabelas 4 e 5. Inicialmente, decidiu-se por
utilizar apenas misturas do 6xido ndo calcinado com os 6xidos calcinados a 900 e 1000°C.

Os motivos que levaram a essa decisdo foram:
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e Os resultados de area especifica e distribuigdo granulométrica das amostras
calcinadas a 900 ¢ 1000°C mostram que ja € possivel se obter um bom efeito de
empacotamento misturando-as com a amostra ndo calcinada, ndo havendo
necessidade de se utilizar temperaturas mais elevadas, o que implica num maior
gasto de energia;

e Para temperaturas de calcinagdo mais elevadas, comega a ocorrer sinterizagdo
das particulas, que chegam a atingir milimetros de didmetro, além de elevada
dureza. Para a preparacdo das suspensOes, seria necessario entdo uma etapa
anterior de separagdo dessas particulas sinterizadas, ja que a presenga delas
dificultaria a obtengdo e o processamento dos corpos cerdmicos;

e Podemos perceber que os resultados de distribui¢do granulométrica e ASE das
amostras calcinadas a 900°C (uma fornecida pela Balestro e outra preparada no
laboratério) foram similares, principalmente se levarmos em conta que as
medi¢gdes da amostra fornecida foram feitas sem moagem. Logo, pudemos
iniciar o preparo das suspensSes utilizando-se do o6xido ja calcinado, sem
necessidade de utilizar parte do material ndo calcinado como matéria-prima de
obtengdo de 6xidos calcinados em outras temperaturas.

Os modelos de empacotamento de Furnas, Andreasen e Alfred apresentados na

se¢do 2.5.3 ndo puderam ser aplicados devido basicamente a dois fatores. O primeiro ¢ a
dificuldade pratica de se obter as distribui¢Ges granulométricas necessarias a0 emprego
destes modelos, que prevéem a utilizagdo de particulas com tamanhos que variem da
ordem de 10" a 10 pm. O segundo diz respeito a dificuldade de se separar particulas com

tamanho submicromeétrico.
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4.2 Caracterizagao das Suspensoes

As suspensdes dos grupos 1 a 5 foram preparadas inicialmente € apds serem moidas
por 20 horas, foram submetidas a andlise de distribui¢do granulométrica. No entanto, os
ensaios de granulometria realizados no equipamento série 2600 fabricado pela Malvern
Instruments nfio se mostraram satisfatorios, uma vez que a maior parte das particulas
dessas suspensOes encontrava-se com tamanho menor do que o limite de detecgdo do
aparelho, que ¢ de aproximadamente 1pm.

Para cada uma das amostras dos grupos de 1 a S, foi realizado o ensaio de
viscosidade, que fornece a viscosidade aparente medida em fungdo da taxa de
cisalhamento. Como dito, o viscosimetro utilizado mede o torque necessario para manter
um rotor em velocidade angular constante no fluido, calculando dai dados como a
viscosidade aparente € a taxa de cisalhamento. Como em todo equipamento, ha um limite
ideal de medigdo, que corresponde a valores de torque entre 10 ¢ 90% do maximo torque
ao qual o rotor pode ser submetido.

Quando a amostra é muito viscosa, a ponto de que o torque necessario para o
ensaio seja maior que este torque maximo(100%), o equipamento nfo consegue medir a
viscosidade aparente. Isto ocorreu com a amostra 1.1. Por isso, considerou-se que esta
amostra ainda estava floculada, ou seja, a quantidade de dispersante utilizada foi
insuficiente para que a suspensfo atingisse um minimo estado de desaglomeragdo. Todas
as outras 26 amostras dos grupos 1 a 5 puderam ser analisadas sem problemas.

De maneira geral, podemos dizer que as amostras dos grupos 1 a 5 apresentaram
comportamento pseudoplastico, ou seja, uma diminui¢io da viscosidade aparente com o
aumento da taxa de cisalhamento. Este é um comportamento tipico de suspensdes
cerAmicas, pois o aumento da taxa de cisalhamento provoca uma maior quebra dos

aglomerados, fazendo com que a viscosidade aparente diminua. A figura 15 mostra a curva
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de viscosidade aparente em fungdo da taxa de cisalhamento da amostra 1.2, denotando seu

carater pseudoplastico, e que pode ser tomada como representativa para todas as demais

(grupos | a 5).

300,0 +

250,0 4

N
[~
o
o
A

150,0 4

-h
[~
(=]
o
A

Viscosidade Aparente (mPas)

50,0 4

0,0 L g L L T L

300 80.0 130 axa de Cisalhamento (1/s) 230.0 280.0
Figura 15 — Curva de viscosidade aparente x taxa de cisalhamento da amostra 1.2,
mostrando seu carater pseudoplastico.

Depois de realizadas as analises reoldgicas de todas as suspensdes dos grupos 1 a 5
, montou-se uma curva de defloculagdo para cada uma dos grupos, onde ¢ mostrado o
comportamento da viscosidade aparente em fun¢ido da quantidade de dispersante ativo
presente na suspensdo, fixada uma taxa de cisalhamento. A taxa de cisalhamento escolhida
foi a de 264 s, correspondente a uma rotagio do rotor de 200 rpm. O motivo desta escolha
foi que nesta taxa de cisalhamento, as medidas de viscosidade se encontram dentro ou
proximas da faixa de medigdo ideal entre 10 € 90% do torque citada anteriormente. O pH
de cada uma das suspensdes foi medido e € plotado junto com as curvas de defloculagio

como medida de controle. A figura 16 mostra as curvas de deflocula¢do ¢ de pH dos 5

grupos.
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Figura 16 — Curvas de defloculaciio e pH para as amostras dos grupos 1 a 5.

O objetivo da curva de defloculagdo € buscar qual a quantidade de dispersante que
fornece o ponto de minima viscosidade. Viscosidades baixas ndo s6 indicam suspensoes
mais estaveis, como devido a menor quantidade de aglomerados, uma melhor compactagdo
durante a conformacao dos corpos ceramicos.

Podemos perceber que o formato das 5 curvas ¢ similar (parabolico). Baixas
quantidades de dispersante causam alta viscosidade, ja que o seu teor ativo ¢ insuficiente
para manter as particulas desaglomeradas. Aumentando-se a quantidade de dispersante, a
viscosidade diminui até atingir um ponto minimo, que é a quantidade ideal de dispersante a
ser adicionada para aquela suspensdo. Acima desse ponto, a adi¢cdo de mais dispersante
provoca sua saturagdo e a viscosidade volta a aumentar.

Para as 5 composigdes estudadas, a quantidade de dispersante que forneceu a menor
viscosidade foi:

e Grupo 1 (100% ndo calcinado): 1,95 mg/g;

e Grupo?2 (75% néo calcinado / 25% calcinado): 1,8 mg/g;
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e Grupo 3 (50% ndo calcinado / 50% calcinado): 1,8 mg/g;

e  Grupo4 (25% ndo calcinado / 75% calcinado): 1,8 mg/g;

e Grupo 5 (100% calcinado): 1,65 mg/g.

Por estes resultados e pela observagdo da figura 16, considerando a evolugdo do
grupo 1 ao grupo 5, existe um deslocamento ndo s6 da quantidade de dispersante ideal
como da propria curva de defloculagdo para a esquerda, ou seja, no sentido das menores
quantidades de dispersante ativo. Este era um resultado esperado, uma vez que em cada
uma das etapas, ocorre uma diminuicdo da area superficial especifica, j4 que existe um
maior teor de material calcinado na composigao.

A medida do pH das suspensdes mostrou que este permaneceu entre 9,2 € 9,4. A
primeira excecdo € a amostra 5.4, cujo pH medido foi de 9,6. Este aumento repentino de
pH deve-se a um aumento no pH da dgua utilizada no dia da preparagdo dessa suspenséo,
que provocou também uma queda inesperada na viscosidade dessa amostra, motivo pelo
qual ndo foi incluida na curva de defloculagdo do grupo 5. As outras amostras que
apresentaram pH fora dessa faixa foram 1.6 e 1.7. Possivelmente a diminuigdo do pH é um
reflexo da adi¢do de maior quantidade de dispersante.

As amostras dos grupos 6 a 10 apresentaram comportamentos um pouco diferentes
e resultados ndo muito conclusivos. Para a quantidade de dispersante ativo selecionada, as
amostras do grupo 6 flocularam a ponto de se formar uma pasta que travava os elementos
de moagem no recipiente. Logo, foi impossivel avaliar suas viscosidades. As amostras 8.1
e 7.3 puderam ser submetidas & moagem, mas a viscosidade dessas suspensdes se
encontrava tdo alta que ndo foi possivel retirar as suspensdes dos recipientes em que foram
moidas. Por ultimo, a amostra 7.4 pode ter sua viscosidade avaliada, mas apenas para taxas
de cisalhamento menores que 211 s™'. Nesta taxa de cisalhamento, a viscosidade medida foi

de 200 mPas. Esses resultados de floculagdo eram de certa forma esperados, pois a
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concentra¢io de 38% em volume j4 estd proxima da concentragdo limite de uma suspenséo
de ZnO obtida por Brito!?, que é de 44% em volume.

Quanto ao comportamento reologico das suspensdes, as amostras dos grupos 7 ¢ 8
mostraram-se pseudopléasticas, como as anteriores. J4 as amostras dos grupos 9 ¢ 10
apresentaram um comportamento newtoniano (viscosidade aparente praticamente
constante com a taxa de cisalhamento), resultado inesperado se levarmos em conta que
essas suspensdes possuem 38% em volume de particulas sélidas. A figura 17 mostra este

comportamento, utilizando a amostra 10.1 como referéncia.
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Figura 17 - Curva de viscosidade aparente x taxa de cisalhamento da amostra 10.1,

mostrando seu carater newtoniano.

A figura 18 mostra as curvas de defloculagio e de pH para as amostras dos grupos 7
a 10 que puderam ser medidas. Podemos aqui observar 2 comportamentos distintos. Os
grupos 7 (25% ndo calcinado / 75% calcinado) e 8 (50% calcinado / 50% néo calcinado)
possuem curvas de ascensdo acentuada da viscosidade com a diminui¢io da taxa de
cisalhamento. Isto indica que estamos numa regido da curva de defloculagdo cuja
quantidade de dispersante ¢ insuficiente para desaglomerar as particulas. Logo, ndo ha

como definir nesses pontos qual a quantidade de dispersante ativo ideal para se obter o
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méximo estado de desaglomeragdo e consequentemente a menor viscosidade. Ja os grupos
9 (75% calcinado / 25% nio calcinado) e 10 (100%calcinado) possuem uma viscosidade
quase constante em toda a faixa de quantidade de dispersante adicionada. A hipétese
formulada para este comportamento seria a de que, para estas amostras dos grupos 9 e 10,
que contém maior teor de particulas grossas, e ainda foram mantidas no moinho por pouco
tempo, a area superficial especifica é tdo baixa que o dispersante adicionado estabiliza
rapidamente a suspenséo e provoca a rapida sedimentagfo das particulas maiores durante o
ensaio de viscosimetria. Logo, estariamos medindo a viscosidade de uma suspensido mais
diluida, o que nd3o s6 explicaria o fenomeno descrito acima como o comportamento
newtoniano dessas amostras. O controle de pH dessas suspensdes mostrou-se normal, com
valores que variam entre 9 € 9,2.
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Figura 18 — Curvas de defloculagio e pH dos grupos 7 a 10.
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4.3 Avaliagdo da Densificagdo

A tabela 8 mostra os resultados obtidos para a densidade aparente das pastilhas a

verde, das densidade aparente das pastilhas sinterizadas e a retragdo volumétrica de todas

as amostras. As amostras ditas floculadas nesta tabela sdo aquelas que ndo se conseguiu

retirar as suspensoes dos recipientes em que foram moidas devido a alta viscosidade.

Tabela 8 — Tabela de Avaliagdo da Densificacio das Amostras

Amostra | Quantidade de Densidade a Densidade Retracio
dispersante verde sinterizada Volumétrica (%)
(mg/g) (g/em’) (g/em’)
Grupol (100% nio calcinado)
11 1,50 2,7 5,2 47,9
12 1,65 3,0 5,1 41,1
13 1,80 3,0 5,5 45,9
1 4 1,95 3,2 5,2 40,1
15 2,10 3,3 5,3 39,0
16 2,25 3,2 53 40,3
17 2,40 3,0 5,1 41,7
Grupo 2 (75% nio calcinado / 25% calcinado)
21 1,50 3,2 5,4 42,6
22 1,65 3,2 53 40,0
23 1,80 3,3 53 38,4
2 4 1,95 3,2 5,3 40,0
25 2,10 3,2 5,1 39,8

Grupo 3 (50% nio calcinado / 50% calcinado)
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1,50 34 5,4 38,0
1,65 34 53 37,7
1,80 34 53 36,1
1,95 3,5 5,4 37,3
2,10 3,3 53 38,6
Grupo 4 (25% nio calcinado / 75% calcinado)
1,50 3.4 5,4 37,3
1,65 3,4 5,1 35,2
1,80 34 53 36,7
1,95 3,3 5,4 40,0
2,10 3,3 5,4 39,5
Grupo 5 (100% calcinado)
1,50 3,3 5,4 38,9
1,65 3,1 5,4 42,8
1,80 3,3 5,5 41,8
1,95 33 5,4 38,5
1,35 3,3 53 38,9
Grupo 7 (75% niao calcinado / 25% calcinado)
2,25 3,5 5,3 40,8
2,40 3,4 53 40,7
1,80 Floculado Floculado Floculado
1,95 3,0 5,2 45,8
2,10 2,9 5,3 447

Grupo 8 (50% nio calcinado / 50% calcinado)
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8 1 1,50 Floculado Floculado Floculado
82 1,65 3,0 53 42,9
83 1,80 3,2 5,2 40,0
8 4 1,95 3,2 5,1 38,0
8 5 2,10 3,2 53 39,4

Grupo 9 (25% nio calcinado / 75% calcinado)

91 1,50 3,2 5,2 39,5
92 1,65 3,2 5,2 39,2
93 1,80 3,2 5,2 38,4
9 4 1,95 3,3 5,3 39,6
95 2,10 3,3 53 39,0

Grupo 10 (100% calcinado)

10 1 1,50 3,1 5,3 42,8
10 2 1,65 3,0 5,3 43,0
10 3 1,80 3,0 5,2 42,7
10 4 1,95 2,9 5,1 42,9
10 5 2,10 3,0 5,1 42,1

O primeiro resultado interessante que podemos observar € que tanto para as
amostras moidas por 20 horas (grupos 1 a 5) quanto para as amostras moidas por 2 horas
(grupos 7 a 10), as densidades das pastilhas a verde foram maiores para os grupos que
apresentam misturas dos 2 poés, calcinado e ndo calcinado. Isso € um indicio, mesmo néo
tendo sido possivel realizar o ensaio granulométrico, que as misturas estdo apresentando
melhores condigdes de empacotamento. Essa maior compactagdo das amostras com

misturas se refletiu no processo de colagem das pastilhas, onde se observou que estas
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tinham menor tendéncia ao trincamento quando retiradas do molde do que as pastilhas das
amostras sem mistura.

Limitando-se a observar os grupos de 1 a 5, pode-se perceber que as amostras do
grupo 5 se compactaram mais do que as amostras do grupo 1, ambos sem misturas. Isto
pode indicar que a distribuigdo granulométrica do pé calcinado é mais aberta do que a do
po sem calcinagio, levando a um melhor empacotamento. Levando-se em conta o grupo 5
como ponto de partida, demonstrou-se que a adigdo de p6 sem calcinag@o ao po calcinado
melhora ainda mais o empacotamento e a compactagéo das pastilhas obtidas por colagem,
o que pode ser comprovado pelos resultados obtidos para os grupos 3 € 4, cujos valores de
densidade aparente a verde foram os maiores obtidos no trabalho.

Os resultados de densidade das amostras moidas por 2 horas mostraram que o
tempo de moagem ¢ insuficiente para se obter a mesma compactagdo das amostras
similares que foram moidas por 20 horas. As exce¢des sdo as amostras 7.1 e 7.2, cujos
valores de densidade sdo comparaveis aqueles obtidos para as amostras dos grupos 3 € 4.
Porém, para isto ocorrer, foi necessaria a adi¢do de uma quantidade de dispersante maior
do que aquela que havia sido adicionada nos grupos anteriores.

Estabelecendo-se um paralelo entre a viscosidade e a densidade a verde, podemos
perceber que amostras claramente mais viscosas acabam por fornecer pastithas menos
compactas. Isso é claramente perceptivel nas amostras 1.1, 7.4, 7.5 e 8.2, cujos valores de
densidade obtidos foram bem menores do que os das outras amostras do grupo. Quando a
diferen¢a de viscosidade ndo é tdo clara, ocorre uma pequena diferenca na compactagio,
mas o resultado ndo compromete a densificagfio. Portanto, podemos concluir que as
amostras de menor densidade forneceram as pastilhas mais compactas e assim, mais

resistentes mecanicamente.
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Os valores de densidade das amostras sinterizadas apresentaram um
comportamento aleatério em relagdo tanto a viscosidade quanto a densidade a verde. A
distribuicio e o tamanho de poros sio varidveis muito mais influentes no processo de
sinteriza¢do, como ji estabelecido na literatura. No entanto, como praticamente todas as
amostras sinterizadas apresentaram densidades entre 5,0 € 5,4 g/em’, pode-se dizer que o
empacotamento obtido pela mistura dos dois pds ndo sé auxilia numa melhor compactagéo
a verde, como também a sua distribuicdo mais aberta em hipdtese ndo prejudica a
sinterizacdo.

Para cada um dos grupos, selecionou-se a amostra que obteve a maior densidade
apOs a sinterizagdo. Com isso, construiu-se a figura 19, que mostra a retragdo volumétrica

em funcdo do teor de pd calcinado na composigao.
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Figura 19 — Retracio volumétrica em fungio do teor de pé calcinado
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Esta curva nos mostra que apesar de ser possivel obter valores de densidade
aparente relativamente altos apés a sinterizagfo, as amostras em que ndo ha misturas de
pos retraem até 9% a mais do que as amostras em que ha misturas. Isso pode induzir a uma
maior susceptibilidade ao trincamento quando forem submetidas a qualquer técnica de
densifica¢io. Logo, o empacotamento obtido pela mistura de poés com granulometrias
diferentes ndo s6 leva a uma maior compactacdo da amostra a verde como também
apresenta uma retragdo volumétrica inferior durante a densificagdo, diminuindo a

susceptibilidade ao trincamento sem afetar de forma significativa a densidade final.
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5. CONCLUSOES

A caracterizagdo dos 6xidos mostrou que a calcinag8o € um processo eficiente para
o crescimento de particulas de ZnO, porém para temperaturas maiores do que 1000°C, o
processo passa a ndo ser tdo proveitoso, devido a formagdo de particulas sinterizadas de
alta dureza. Os resultados também mostraram que néo foi possivel obter uma distribuigdo
granulométrica que se aplicasse aos modelos de empacotamento apresentados.

O comportamento reoldgico das suspensdes preparadas mostra que a quantidade de
dispersante ideal para minimizar a viscosidade aumenta no sentido do aumento da area
superficial especifica. Além disso, os ensaios de viscosidade realizados para os grupos 7 a
10 mostraram que altas concentragGes volumétricas de sélidos (38%), ja proximas do
limite de saturagio (44%), demandam uma quantidade bem maior de dispersante para se
obter os mesmos resultados.

A avaliagdo das densidades das pastilhas obtidas por colagem mostrou que os
grupos cuja composicdo apresentava uma mistura de pos, especialmente os grupos 3 (50%
calcinado / 50% ndo calcinado) e 4 (75% calcinado / 25% ndo calcinado), apresentou
caracteristicas de empacotamento tais que favoreceram a compactagdo dos corpos colados.
Dentro de um mesmo grupo, pudemos perceber que suspensdes menos viscosas favorecem
a compactagao.

Ao se avaliar as densidades das pastilhas sinterizadas, vimos que os grupos que
contém a mistura dos pds em sua composig¢io, obtendo-se uma distribuigdo mais aberta,
ndo tiveram sua densificagdo prejudicada, quando comparadas aos grupos que nio
possuem mistura. Por fim, vimos que ao misturarmos os pods, obtemos amostras que
atingem densidades similares as outras, com uma retragdo volumétrica até¢ 9% inferior

Assim, a melhoria das caracteristicas de empacotamento dos corpos cerdmicos de

ZnO se mostrou uma ferramenta eficiente na obteng@o de corpos cerdimicos mais densos a
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verde e com menor retragdo na sinterizagdo, diminuindo assim a susceptibilidade ao
trincamento durante a sua conformagdo.

Estudos posteriores sdo necessarios para verificar-se agora o impacto deste
empacotamento na compactagdo de corpos do sistema varistor com todos seus aditivos,
assim como os efeitos que causarfio nas propriedades elétricas, em especial na curva V-l e

no coeficiente de nfo linearidade.
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