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RESUMEN

Se prepararon suspensiones acuosas concentradas a partir de alumina y de
mezclas alumina (A)-zirconia (Z) con dos contenidos de zirconia: 30 % p/p y 60 %
p/p, utilizando poliacrilato de amonio (PANH4) como dispersante. Se determiné la
concentracion de PANH, Optima para suspensiones 70 % p/p con las distintas
composiciones; ademas, se investigé el efecto del contenido de sdlidos en la
viscosidad (u) de las suspensiones estabilizadas y en la fraccibn de
empaquetamiento  maxima  alcanzada durante la  sedimentacion. Las
concentraciones de PANH, 6ptimas de suspensiones 70 % p/p a pH 9 fueron 0,31 y
0,42 % p/p para las mezclas Al;O3 40 % p/p- ZrO2 60 % p/p (A40-Z60) y Al,O3 70 %
p/p- ZrO2 30 % p/p (A70-Z30), respectivamente. EI aumento en el contenido de ZrO,
en las mezclas produjo una disminucion en los valores de u para todas las
concentraciones estudiadas. La suspension 80 % p/p preparada con la mezcla A40-
Z60 tuvo un valor de u de 29 mPa.s y una fraccion de empaquetamiento maxima
(¢bm) de alrededor de 61 %.

Palabras claves: alumina-zirconia, dispersion, fraccibn de empaquetamiento

maxima.

1.INTRODUCCION
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Los ceramicos de alumina-zirconia poseen una combinacién favorable de
propiedades tales como: muy buena resistencia mecanica a alta temperatura, buena
resistencia al choque térmico, resistencia al desgaste y a la oxidacion, baja
conductividad térmica, etc. (1,2). Estas propiedades hacen que sea un material
adecuado para muchas aplicaciones que comprenden: tornillos dentales,
componentes para protesis de cadera y cabezas de fémur, componentes para
bombas, sensores de oxigeno, etc. (3,4). Materiales constituidos de granos de
zirconia embebidos en una matriz de Al,O3 poseen valores altos de resistencia,
tenacidad a la fractura y resistencia a la fatiga (5). Estudios de la aplicacion de estos
materiales han mostrado que la transformacion tetragonal-monoclinica de la ZrO,
puede ocurrir en la superficie de los granos en ambientes humedos, produciendo
una degradacion lenta de sus propiedades mecanicas. Con el objeto de reducir la
susceptibilidad de los granos de zirconia a la corrosion por agua, se utilizé en este
trabajo un polvo de ZrO; parcialmente estabilizada con 3 mol % Y03 con un
pequeio contenido de Al,Os;.

Los métodos de procesamiento coloidal permiten lograr cuerpos en verde y
sinterizados con una buena homogeneidad microestructural. La primera etapa en
este proceso es la preparacion de suspensiones acuosas concentradas estables de
los polvos ceramicos. Polielectrolitos aniénicos tales como PANH; se utilizan
frecuentemente como dispersantes de polvos ceramicos en medio acuoso (6). El
polielectrolito se adsorbe en la interfase sdlido-liquido e imparte fuerzas repulsivas
entre las particulas por efectos electrostaticos y estéricos (estabilizacion
electrostérica), manteniendo a las particulas bien dispersas (7). Se prepararon
suspensiones acuosas A-Z con distintas composiciones, para cada una de ellas se
estudio la influencia de la adicion de PANH, en la viscosidad de las suspensiones 70
% plp y en la fraccion de empaquetamiento maxima alcanzada durante la
sedimentacion. Ademas, se investigd el efecto del contenido de sélidos en el
comportamiento de dispersion de suspensiones estabilizadas y en la fraccion de

empaquetamiento maxima.

2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1. Materiales
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Se utilizaron dos polvos comerciales: un polvo de alumina (A16 SG, Alcoa
Chemicals, USA) y un polvo de zirconia parcialmente estabilizada con 3 mol% Y203 (
Saint-Gobain ZirPro, China). Datos suministrados por el provedor indicaron que el
polvo de ZrO, contiene 0.3 % p/p Al,O3s. Se prepararon mezclas de alumina (A)-
zirconia (Z) con dos composiciones: Al,03 70 % p/p- ZrO2 30 % p/p (Al203 78 % v/v-
Z2r0222 % viv) y Al,O3 40 % p/p- ZrO2 60 % p/p (Al203 50 %v/v- ZrO, 50 % viv). Se
us6 como dispersante una solucién de poliacrilato de amonio comercial (Duramax D
3500, Rohm & Haas, Philadelphia, PA, USA).

2.2 Caracterizacion de los polvos

Se midieron el area superficial especifica BET de los polvos y la distribucion
de tamaio de particula de los mismos usando equipos Micromeritics Accusorb y
Sedigraph, respectivamente. El area superficial especifica y la distribuciéon de
tamano de particula de las mezclas A70-Z30 y A40-Z60 se calcularon a partir de los
valores medidos de los polvos individuales. Los polvos se observaron con un
microscopio electrénico de barrido (SEM) (JEOL, JSM-6360).

2.3 Medidas de potencial zeta

Las medidas de potencial zeta se realizaron en un equipo Zetasizer nano ZS
(Malvern Instruments, USA). Suspensiones 0.01 % v/v de A, A70-Z30 y A40-Z60 se
colocaron en la celda y el pH se ajustd adicionando soluciones de HCI y KOH. Se
determinaron las curvas de potencial zeta versus pH para suspensiones de A, A70-
Z30 y A40-Z260 con y sin PANH,.

2.4 Preparacioén de las suspensiones

Se prepararon suspensiones acuosas 70 % p/p de A y de las dos
composiciones A-Z, dispersando a las particulas en agua destilada con varios
contenidos de defloculante y manteniendo a las mismas en ultrasonido durante 40
minutos; el pH se ajust6 manualmente a 9 con NH4OH. Ademas, se prepararon
suspensiones de A y de las dos composiciones A-Z con la concentraciéon de PANH4

Optima determinada previamente y diferentes concentraciones de sélidos a pH 9.
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2.5 Medidas de adsorcion de PANH,4

Con el objeto de determinar la cantidad de PANH; adsorbida, las
suspensiones se centrifugaron durante 30 minutos a 2500 rpm y se lavaron 2 veces
con agua destilada. Luego, el sdlido se secd a 100 °C y se analizé por analisis
termogravimétrico (ATG) (Model STA 409, Netzsch, Inc., Germany) a una velocidad
de calentamiento de 10 °C/ min en aire. La pérdida de peso en el rango de
temperatura 320-600 °C se debid a la descomposicién de PANH; y se usd para

determinar la cantidad de PANH, adsorbida en las muestras.

2.6 Caracterizacion de las suspensiones

Se obtuvieron las curvas de flujo en estado estacionario midiendo el valor del
esfuerzo de corte en funcién de la velocidad de corte en el rango de 0.5 a 542 s™
usando un viscosimetro cilindrico concéntrico (Haake VT550, Germany) a 25 °C.
Una vez que se alcanzaron las condiciones estacionarias a cada velocidad de corte,
ésta se incrementd en pasos hasta el valor maximo y luego decrecio. Las
suspensiones se dejaron sedimentar bajo gravedad, la fraccion en volumen de
sedimento se midid después de 40 dias. Este valor se utilizoé para calcular la fraccion

de empaquetamiento maxima.

RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Caracterizacion de los polvos

La superficie especifica de los polvos de alumina y zirconia fue 8.74 y 12.05
m?/g, respectivamente. La superficie calculada de las mezclas A70-Z30 y A40-Z60
fue de 9.73 y 10.73 m?%g, respectivamente.

En la figura 1a se grafica la distribucion de tamano de particula de los polvos
Ay Z,yenla1b se comparan las distribuciones de tamafio de particula tedricas de
A70-Z30 y A40-Z60 con aquella medida de A. El polvo A tuvo una distribucion
unimodal con didmetros de particula >0 y < 0.75 ym y diametros de particula mas
frecuentes en el rango de 0.15 a 0.3 um. El polvo Z presentdé una distribucién
unimodal mas estrecha que A con un mayor porcentaje en volumen de particulas

muy finas con diametros entre 0.10 y 0.20 ym y un porcentaje menor de particulas
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con diametros entre 0.20 y 0.55 um; el diametro de particula mas frecuente fue 0.15
um (Fig.1a). Se obtuvieron curvas unimodales similares para ambas mezclas con
didmetros predominantes en el rango entre 0 y 0.75 um y un diametro mas frecuente
de 0.15 ym (Fig.1b). A medida que aumenté el contenido de Z desde 0 hasta 60 %
p/p la distribucion fue escasamente mas estrecha con un pequeio aumento en el
porcentaje de particulas con diametros < 0.3 ym. Al ser las distribuciones de tamano
de particula de A y Z muy similares las mezclas producidas a partir de dichos polvos
no mostraron diferencias considerables entre ellas ni tampoco respecto al polvo A
(sin 2) .
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Fig. 1: Distribucion de tamafio de particula de diferentes polvos: (a) Al,O3 (A) y ZrO,
(Z2), (b) A, A70-Z30 y A40-Z60.

La figura 2 muestra las curvas de potencial zeta versus pH de los polvos con
diferentes composiciones. El punto isoeléctrico (PIE) de Al,Os; fue de 8.5, mientras
que aquel de las mezclas A70-Z30 y A40-Z60 fue de 8.7 y 9, respectivamente. El
polvo A y las mezclas tuvieron valores altos del potencial zeta positivo a valores de
pH<6. La magnitud del potencial zeta negativo de los polvos fue baja en la regién de
pH basico, a pH 9 el potencial zeta se incrementd con la disminucion del contenido

de Z en las mezclas.
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Figura 2: Curvas de potencial zeta versus pH de los polvos con diferentes

composiciones.

3.2. Propiedades reoldgicas

La disociacion del poliacrilato de amonio de acuerdo a la reaccion:
RCOONH;— RCOO" + NH,* (A)

comienza a pH> 3.5, a valores de pH= 8.5 el grado de ionizacion se aproxima a 1y
la carga del polimero es negativa. Los grupos RCOO" del defloculante se adsorben
en los sitios positivos de la superficie de los polvos incrementando la carga
superficial negativa y en consecuencia la repulsion electrostatica entre las particulas.
El incremento de las fuerzas repulsivas provoca la separacion de las mismas (mejor
dispersion) estabilizando la suspension. La figura 3 muestra la viscosidad de
suspensiones 70 % p/p a una velocidad de corte de 542 s™' versus la cantidad de
solucién de PANH, adicionado a pH 9 para las distintas composiciones estudiadas:
A, A70-Z30 y A40-Z60. Se observé que la concentracion éptima de PANH4, aquella
para la cual la viscosidad de la suspension es minima, dependioé de la composicidn
de las mezclas. Las concentraciones de PANH,4 6ptimas fueron 0.31% y 0.42 % p/p
para las mezclas A40-Z60 y A70-Z30, respectivamente. Si bien la concentracion
optima de PANH, para A coincididé con la mezcla A40-Z60, hubo diferencias en los
valores de viscosidad medidos en el rango de concentraciones de PANH, estudiado.

Para las tres composiciones, las suspensiones estuvieron floculadas cuando
las concentraciones fueron mas bajas que el valor éptimo. La adsorcion incompleta

del polielectrolito disminuyé la repulsion electrostatica entre las particulas.
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Figura 3. Viscosidad de suspensiones 70 % p/p versus la cantidad de solucién de
PANH, adicionado a pH 9 para las composiciones A, A70-Z30 y A40-Z60.

Al aproximarse éstas se favorecido la formacién de floculos, los cuales
ofrecieron resistencia al flujo y atraparon liquido que no estuvo disponible para el
flujo, dando lugar a valores altos de p (8).

Cuando la concentracion de PANH, es la Optima se alcanza el limite de
saturacion de adsorcion del polielectrolito sobre los polvos (adsorcidn maxima) (9).
La cantidad de PANH, adsorbido por m? de superficie cuando se adiciond la
concentracion optima de PANH, fue 0.07, 0.17 y 0.25 m?/g, para las suspensiones A,
A70-Z30 y A40-Z60, respectivamente; es decir, a medida que aumento el contenido
de Z se incrementd la adsorcion del polielectrolito. Este comportamiento fue el
esperado, teniendo en cuenta que a pH 9 el potencial zeta negativo decrecié con el
aumento del contenido de Z en las mezclas (Fig. 2). En consecuencia, la repulsion
electrostatica entre los polvos cargados negativamente y el polimero aniénico
disminuyd, provocando un incremento en la cantidad de PANH,4 adsorbido. Cuando
se alcanzé la concentraciéon de PANH4 6ptima predominaron las fuerzas repulsivas y
las suspensiones se estabilizaron.

Al adicionar cantidades de PANH; mayores que el valor oOptimo las
suspensiones se transformaron en débilmente floculadas. La presencia de polimero
no adsorbido en la solucién aumentd la fuerza iénica, comprimiendo la doble capa
eléctrica (10). Esto trajo como consecuencia un decrecimiento en la carga superficial

negativa de los polvos y un incremento en los valores de p de las suspensiones.
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La figura 4 muestra la y minima y la fraccion de empaquetamiento maxima de
suspensiones 70 % p/p a pH 9 en funcion del contenido de Z de las mezclas. Se
observo que la y minima disminuyd linealmente con el incremento del contenido de
Z. La u de las suspensiones para un contenido de sélidos determinado depende de
la distribucion de tamano de las particulas, de la superficie especifica de las mismas
y de las fuerzas de interaccion neta entre las particulas. Como vimos en la seccion
anterior, las distribuciones de tamafo de particula de las mezclas y de A y las
correspondientes superficies especificas fueron similares, en consecuencia se
espera que las fuerzas de repulsién entre las particulas gobiernen la estabilidad de

las suspensiones.
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Figura 4. Viscosidad minima vy fraccion de empaquetamiento maxima (¢on) de

suspensiones 70 % p/p en funcion del contenido de Z en las mezclas.

La figura 5 muestra las curvas de potencial zeta versus pH de las diferentes
suspensiones con la concentracion optima de PANH,. La adsorcion de PANH4
desvio las curvas de la Fig. 2 hacia valores de pH mas bajos, el PIE de A se
desplazd desde pH 8.5 hasta 3.1 y el de las mezclas A70-Z30 y A40-Z60 a valores
de pH menores que 3. El incremento en la magnitud del potencial zeta negativo con
el aumento del contenido de Z en el rango de pH 3.25-10.1, se atribuy6 a la mayor
adsorcion de PANH4. Cuando el contenido de Z en las mezclas aumentd desde 0
hasta 60 % p/p, el potencial zeta a pH 9 se increment6 desde -45 hasta -63.2 mV,
respectivamente. En consecuencia la disminucion de la g minima con el aumento

del contenido de Z se atribuy6 al incremento de la carga superficial negativa neta
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(particulas Al,O3/ ZrO, - PANH4 adsorbido), favoreciendo la repulsién electrostatica

entre las particulas.
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Figure 5: Curvas de potencial zeta versus pH de las diferentes suspensiones con
la concentracion 6ptima de PANH,.

La ¢, varié en forma inversa a la viscosidad con el incremento del contenido
de Z; las suspensiones preparadas a partir de mezclas con mayores contenidos de Z
(v menor) formaron empaquetamientos mas densos bajo gravedad (Fig. 4). Las
fuerzas repulsivas que existieron entre las particulas en las suspensiones estables
(u bajas) mantuvieron a las particulas separadas entre si, de este modo las
particulas cayeron individualmente por accién de la gravedad y se pudieron
empaquetar de una manera ordenada; la baja velocidad de deposicidn les permitio a
las particulas buscar sus posiciones favorables energéticamente, generando
empaquetamientos mas densos.

En la figura 6 se muestra la py a 542 s versus el contenido de sdlidos de
suspensiones con 0.31 % p/p PANH, para las composiciones A y A40-Z60 y con
0.42 % p/p PANH4 para la composicion A70-Z30 a pH 9. La magnitud de la u
aumentd con el incremento del porcentaje en peso de sélidos, se observd un
incremento importante en la p para suspensiones con un porcentaje en peso de
sélidos mayor que 75 % p/p. Cuando la concentracién de sélidos aumenté las
particulas se aproximaron unas con otras y se solaparon sus dobles capas eléctricas

(efecto electroviscoso), la carga eléctrica negativa a pH 9 disminuyd rapidamente y
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produjo un aumento en la viscosidad de las suspensiones (8). Ademas, al disminuir
la repulsion entre las particulas aument6 el numero de floculos y en consecuencia la
cantidad de liquido atrapado, el cual no estuvo disponible para el flujo. La
disminucién del contenido de Z en las mezclas produjo un incremento en la y para
todas las concentraciones estudiadas. Este comportamiento se atribuyé a la
disminucién de la carga superficial negativa neta de los polvos al decrecer el
contenido de Z, como se explicd anteriormente.
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Figura 6: Viscosidad a 542 s™' versus el contenido de solidos de suspensiones con
0.31 % p/p PANH4 para las composiciones A y A40-Z60 y con 0.42 % p/p PANH,4
para la composicion A70-Z30 a pH 9.

La figura 7 muestra ¢, en funcién del contenido de sélidos a pH 9 para las 3

composiciones.
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Figura 7: dm en funcion del contenido de soélidos para las diferentes composiciones.

dm se incrementd con el aumento en el contenido de sdlidos; las curvas fueron

opuestas a aquellas de p vs. % en peso de solidos. Es decir, las suspensiones
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preparadas con la mezcla A40-Z60 tuvieron los valores minimos de y y los valores
maximos de . La suspension con 80 % p/p de sdélidos preparada con la mezcla
A40-Z60 tuvo una viscosidad de 29 mPa.s y una fraccion de empaquetamiento

maxima de alrededor de 61 %.
4. CONCLUSIONES

Las concentraciones oOptimas fueron 0.31% y 0.42 % p/p para las mezclas
A40-260 y A70-Z30, respectivamente. La y minima de suspensiones 70 % p/p
disminuy6 con el incremento del contenido de Z en las mezclas. La sustitucion de A
por Z en las mezclas a pH 9 decreci6 la carga superficial negativa de los polvos y
aumento la adsorcion de PANH4, en consecuencia la carga superficial negativa neta
(particulas Al,O3/ ZrO, - PANH,4 adsorbido) se incremento; las fuerzas de repulsion
entre las particulas gobernaron la estabilidad de las suspensiones.

Se observd un incremento importante en la y para suspensiones con un
porcentaje en peso de soélidos mayor que 75 % p/p. El aumento del contenido de Z
en las mezclas produjo una disminucién en los valores de p para todas las
concentraciones estudiadas. La suspension con 80 % p/p de sélidos preparada con
la mezcla A40-Z60 tuvo una viscosidad de 29 mPa.s y una fracciéon de

empaquetamiento maxima de alrededor de 61 %.
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DISPERSION OF CONCENTRATED AQUEOUS ALUMINA- ZIRCONIA

SUSPENSIONS

ABSTRACT

Alumina (A)- zirconia (Z) aqueous suspensions with different zirconia contents:
0, 30 and 60 wt% were prepared using ammonium polyacrylate (NH4PA) as
dispersant.; for each composition, the influence of NH4PA addition on the viscosity
(u) of 70 wt% slips. In addition, the influence of the solid loading on the viscosity and
maximum packing fraction were investigated. The optimum NH4PA concentrations for
70 wt% slips at pH 9 were 0.31 and 0.42 wt% for A40-Z60 (Al,O3 40 wt%-ZrO, 60
wt%) and A70-Z30 (Al,O3 70 wt%-ZrO, 30 wt%) mixtures, respectively. For all the
solid loading studied, the viscosity and yield stress values decreased with increasing
Z content. The 80 wt% slip prepared from the A40-Z60 mixture had a viscosity of 29

mPa.s and a maximum packing fraction of about 61%.

Keywords: alumina-zirconia, dispersion, maximum packing fraction.
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