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RESUMO

Suspensfes com concentracdo de 15% vol. de hematita foram produzidas. O
controle da estabilidade das suspensdes se deu com a adicdo de 2,0% em
massa de poliacrilato de s6dio e o pH em 10 utilizando hidroxido de saodio.
Avaliou-se 0 comportamento reolégico das suspensfes com curvas de fluxo
tipo CR em taxas de cisalhamento de 3000s™, colados em moldes de gesso e
desmoldados apos 24 h. Mesmo em taxas elevadas, as suspensdes nao
apresentaram comportamento dilatante e as adicbes de nanoparticulas de
silica atuaram como defloculante em todas as concentracdes estudadas. O
material obtido alcancou densificacfes satisfatorias a verde e elevada
porosidade apdés sinterizacdo a 1000°C. Os compositos sinterizados atingiram
a valores de microdureza Vickers superiores a 300 HV.
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1 INTRODUCAO

Suspensfes coloidais estabilizadas possuem a vantagem de promover
uma maior quantidade de sélidos na sua formulacdo e, portanto, uma maior
produtividade industrial. * Portanto, para se obter um produto de boa qualidade,
€ necessario inicialmente o entendimento dos mecanismos de estabilizacdo e
das caracteristicas reoldgicas da barbotina. O mecanismo de estabilizacdo de
suspensdes é baseado no balanceamento de forgas repulsivas e atrativas. Nas
suspensdes dispersas, as forcas repulsivas entre as particulas precisam
sobrepor as atrativas. Essas forcas de repulsdo podem se originar basicamente
através de: (a) desenvolvimento de cargas elétricas na particula em
decorréncia da interagdo da sua superficie com o meio liquido (eletrostético),
(b) adsorcédo superficial de polimeros de cadeias longas que dificultam a
aproximacédo das particulas por impedimento mecanico (estérico), ou ainda (c)
adsorcdo especifica de moléculas com grupos ionizaveis ou polieletrolitos na
superficie das particulas (eletroestérico), no qual os ions provenientes da
dissociacdo desses grupos ionizaveis somam uma barreira eletrostatica ao

efeito estérico. %3

O oxido de ferro é abundante na natureza e utilizado num vasto campo
tecnolégico. Ha trés formas de oOxidos de ferro: 6xido de ferro (Il), FeO
(wustita); 6xido de ferro (ll,lll), Fe3sO, (magnetita); 6xido de ferro (Ill), Fe,03
(hematita, fases a, B, v, ou €). * A hematita a é usada principalmente como

pigmento para tintas e vidros ° = °

10-12

, tratamento de agua e sensores
eletroquimicos. Quando dopada com metais nobres, como por exemplo,
platina e ouro, a hematitita pode ser aplicado na producdo de hidrogénio e na

13 pelas suas propriedades de estabilidade térmica e

fabricacdo de anodos
estrutural. Outras formas de éxido de ferro como a magnetita e a maghemita
(Fe2O3 y), possuem caracteristicas importantes como biomateriais magnéticos
(ferrites) aplicados na medicina e farmacia. Na medicina, a magnetita é usada
como forma de transporte de farmacos e contrastes em ressonancia
magnética. **

A reologia da hematita, aplicada na formulacdo de pigmentos em
industriais como tintas e polimeros, tem sido investigada. ® Neste trabalho, o

objetivo é avaliar a influéncia da presenca de nanoparticulas de silica sobre o
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comportamento reoldgico de suspensfes aquosas concentradas, bem como na

sinterabilidade dos compactados verdes e seu comportamento mecanico.

2 MATERIAIS E METODOS

Foram usados como materiais de partida po comercial de hematita
(Colorminas, Brasil) com tamanho médio de particula de 680 nm e densidade
de 4,40 g/cm® e suspensdo aquosa de silica amorfa nanométrica (40% de
solidos, EKA Chemicals, Brasil) com tamanho médio de particula de 15 nm e
densidade de 1,5 g/cm®. Suspensdes destes pds foram preparadas em agua
deionizada, a uma concentracéo de sélidos de 15,0 vol.%. Para estabilizar as
suspensdes, adicionou-se 1,0% em massa do dispersante poliacrilato de sédio
(Miracema Nuodex, Brasil). As suspensdes foram adicionados NaCl (1 M) e
NaOH (0,25 M) para efetuar as medicdes de potencial zeta na faixa de pH de 2
a 12. Para controlar a estabilidade do pH de suspensdes foi ajustado para 10,0,
adicionando NaOH. As suspensdes foram adicionadas concentracdes
diferentes em volume de nanoparticulas de SiO; (0%, 1%, 3%, 5%, 10).

O comportamento reolégico foi medido com um viscosimetro rotacional
com geometria de cilindros concéntricos Rheomex (Haake, Alemanha) a uma
taxa de cisalhamento de 1 a 3000 s* por 3 min, mantendo-se a 3000 s*
durante 1 min e volta a 0 em 3 min. As suspensfes foram coladas dentro de
um molde cilindrico com 10 mm de didmetro para garantir a drenagem
direcional do liquido e desmoldadas apos 24 h. As curvas de retracdo térmica
linear das misturas foram obtidas com um dilatbmetro 6ptico (Misura ODHT,
Itdlia) com temperatura de operacao até 1500°C. Os corpos-de-prova foram
aquecidos até 1350°C com uma taxa de aquecimento de 5°C/min, em
atmosfera oxidante (ar). A sinterizacdo foi realizada a 1000°C por 1 h em
atmosfera de O,. A microestrutura das pecas foi observada pela analise de
microscopia eletronica de varredura (Phillips XK30). As densidades foram
avaliadas pelo método de Arquimedes. Microdureza (HV 0,010 N) foi
determinada em um microdurdometro Vickers (Shimadzu HMV-2, Japéo).
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3 RESULTADOS OBTIDOS

A Fig. 1 mostra os resultados de potencial zeta em fungdo do pH. A curva
referente aos materiais mostra que a superficie das particulas de hematita
exibem cargas predominantemente negativas, com o ponto de carga zero
situado em pH aproximadamente 6. O potencial zeta alcan¢ca um valor minimo
no pH 10 e entdo aumenta novamente em virtude da compressédo da dupla
camada elétrica, devido a saturacdo de cargas elétricas ao redor das
particulas. Admite-se que suspensfes que tenham o pH ajustado para
potenciais superiores a 30 mV sdo estaveis para o processamento; logo,
suspensdes de Fe,O3; podem ser facilmente estabilizadas. Por outro lado, o
comportamento superficial das nanoparticulas de silica ndo exibe uma ampla
extensdo de pH com elevados potenciai. Porém, ha a possibilidade do
manuseio na faixa de pH basico, devido ao distanciamento do ponto de carga
zero em aproximadamente 3,4. Como as nanoparticulas de silicas usada estdo
na forma de suspensdo comercial, os aditivos usados para promover a sua

dispersdo podem estar interferindo nos resultados.
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Figura 1: Medi¢&o de potencial zeta do 6xido de ferro e as nanoparticulas de silica.

3.1 CURVAS DE FLUXO DE Fe;03-SiO;

A Fig. 2 mostra as curvas de fluxo dos compositos Fe;03-SiO,. Para a
melhor visualizacdo dos resultados, ajustaram-se os valores ao modelo de

Casson (Equacgdo 1). Para identificar as variaveis, utilizou-se o software
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Rheocalc®. Os resultados revelam que as nanoparticulas de silica deflocularam
a suspensdo em todas as concentragcbes usadas, com o efeito mais
pronunciado a partir de 3% vol. e a sua saturagao se deu com concentragéo de
10% vol. de nanoparticulas. Esses resultados indicam boa interacdo entre as
nanoparticulas de silica com as moléculas do dispersante usado na sua

adsorcao sobre as particulas de hematita.

% =15 + (1.9)°° (1)

onde: 1o € a tensdo cisalhante de escoamento e n a viscosidade ajustados ao

modelo de Casson.
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Figura 2: Curvas de fluxo em fungdo da concentracao de nanoparticulas das suspensdes

Fe,05-Si0O, ajustadas segundo o modelo de Casson.

3.2 SINTERIZACAO, DENSIDADES E MICRODUREZA

O comportamento das amostras durante a sinterizacdo é mostrado na Fig.
3 sob a forma de gréafico e os dados mais importantes sdo mostrados na Tab.
1. As curvas mostram que a presenca das nanoparticulas de silica promoveu a
aceleracéo dos eventos de formacao de necks de sinterizag&o. A velocidade de
retracdo e o valor final de retracdo em si foram mais elevados nas composi¢cdes

com 5 e 10% vol. SiO,, onde se tem um efeito mais pronunciado de
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sinterizacdo por fluxo viscoso caracteristico da silica amorfa. Na curva de
retracdo linear da composicdo com 10% vol. foi visualizado um pico

caracteristico da fusdo do material na temperatura de ~1304°C.
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Figura 3: Comportamento térmico do compésito Fe,0s-SiO, durante a sinterizacao.

Tabela 1: Dados de temperaturas dos compdsitos Fe,03-SiO,.

sio, Inicio da Maior Taxa | Retracao
% vol) Sinterizacédo | de Difuséo Linear
Q) °C) (%)
0 991,56 1053,00 26,25
1 974,30 1077,01 25,12
3 965,88 1045,00 24,24
5 963,41 1022,30 23,25
10 950,53 1019,97 21,72

Os valores obtidos de densidades e microdureza nas amostras coladas
nas condigcbes a verde e sinterizadas sdo vistos na Tab. 2. Os resultados
mostram que a adicdo das nanoparticulas promoveu a defloculacdo das
suspensdes, como visto na Fig. 2. Durante a colagem, quanto mais fluidas as
suspensdes, melhores sédo as condicbes de empacotamento das particulas no
decorrer da drenagem do liquido, resultando em compactados verdes com

maiores valores de densidades e menos dispersdo. Observa-se na tabela que
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os valores crescem até a concentracao de 5%vol. e diminuem em 10%vol. As
amostras foram sinterizadas em 1000°C, correspondente a primeira etapa de
sinterizacdo onde se tem a formacdo dos necks. Esta informacdo é
correlacionada com os valores de microdureza obtidos nos compactados
sinterizados. Observando a ampla variacdo nas durezas, se supfe que
aumentando a temperatura de sinterizagdo proporcione uma melhora nas

amostras.

Tabela 2: Valores obtidos de densidades e microdureza para os compositos Fe-SiO,.

SiO, Pverde Psint. Microdureza
(% vol.) (g/cm?) (g/cm?) (HV)
0 1,880 £ 0,002 4,140 £ 0,004| 234+24
1 2,030 + 0,008 4,000 + 0,011 267 + 26
3 2,270 + 0,001 4,310 + 0,003 288 + 28
5 2,390 £ 0,006|4,130 £0,010| 28221
10  [2,270 £ 0,002 3,950 + 0,001 261 + 26

3.3 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

A Fig. 4 apresenta a fratura de um compactado colado a verde. As
particulas de hematita possuem morfologia com aspecto de bastonetes finos
com diametros e comprimentos médios da ordem de 0,20 e 0,60 pm
respectivamente. Esse tipo de morfologia com levada razdo de aspecto pode
comprometer a producdo de suspensdes com elevadas concentracdoes de
sélidos. Na Fig. 5 sdo mostradas as superficies de fratura dos compactados
sinterizados. Percebe-se que, a medida que se aumenta a quantidade de
nanoparticulas de silica, diminui a quantidade de defeitos de colagem e se

distribui melhor a porosidade.
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Figura 4: Micrografia do empacotamento das particulas de hematita processadas por colagem

de barbotina.

5% 10%

Figura 5: Micrografias dos compésitos Fe,03-SiO,.
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4 CONCLUSOES

Um breve estudo de dispersao de nanoparticulas de silica numa matriz de
hematita foi realizado. Os resultados mostraram que as nanoparticulas
deflocularam as suspensdes devido as interacbes existentes entre as
moléculas de dispersante e as nanoparticulas que geraram compactados com
valores satisfatorios. Apos a sinterizacdo, os compactados obtiveram melhor
distribuicdo da porosidade aumentando a quantidade de nanoparticulas. Por
altimo, os valores de microdureza Vickers foram diretamente influenciados pela

temperatura de sinterizacdo dos compasitos.
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ABSTRACT

Hematite suspensions with solid content of 15vol.% have been produced. The
control of stability was made by adding 2.0 wt% sodium polyacrylate and the pH
10 using sodium hydroxide. The rheological behavior of suspensions was
evaluated by CR flow curves in shear rate of 3000s™. Even at high rates, the
suspensions did not show a dilatant and the additions of silica nanoparticles
acted as a dispersant in all concentrations. The green compacts achieved a
satisfactory densification green and high porosity after sintering at 1000° C. The

sintered composites reached microhardness greater than 300 HV.

Keywords: rheology, CMC, slip casting
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