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RESUMEN

El objetivo de este estudio es la preparacion gatarizacion de suspensiones acuosas
de zirconia (Zr@) con almidon destinadas al conformado de cer&mpayosos. Se
utilizaron 2 tipos de almidon ( maiz y papa) , enaentraciones de 45y 68.7 % vol.
con respecto al volumen de sdlidos.

Las suspensiones acuosas 80 % p/p de las meZoasia-almidon de diferente
composicién se estabilizaron con un polielectrobt@énico como dispersante. Las
curvas de flujo se determinaron en un viscosimetiacional. Las medidas reoldgicas
dinamicas se realizaron en un reometro de esfunawolado utilizando un sistema de
medida con geometria plato-plato . Las determamaes de los modulos de pérdida G”
y de almacenamiento G~ en funcion de la frecuesearealizaron en la region
viscoelastica lineal para cada condicién .

Se determiné el efecto de la proporcién y tipo ldeididn y del contenido de variable
de dispersante en las propiedades viscoelasticdmssdmispensiones. La comparacion
entre las componentes elasticas y viscosas permiiténer informacion sobre la
modificacion de las interacciones interparticulapesa las distintas composiciones .

INTRODUCCION

Un método convencional para producir ceramicosgmsoconsiste en la incorporacion
de aditivos formadores de poros que se descompmorecalcinacion (pirolisis). En la
produccion de ceramicos porosos por consolidacidrectd con almidon, el
procesamiento se inicia con la preparacion y disfue de una suspension acuosa de la
mezcla ceramico y almidon. Tras su vaciado en uldenola suspensién se consolida
térmicamente en la forma deseada. El almidén amige agente formador de poros y
ligante (Lyckfeldt y Ferreira, 1998; Luo y Steveh899; Diaz y Hampshire, 2004; Diaz
y col., 2005; Gregorova Yy col., 2006; Studart y,,c2006) .

La caracterizacion reolégica de suspensiones atmackas es fundamental para el
desarrollo, optimizacion y control del procesanueritas técnicas reoldégicas son muy
adecuadas para determinar el efecto de la forndulagi de las variables de
procesamiento en el comportamiento de la suspernysistablecer relaciones con las
propiedades y desempefio del ceramico resultante.

La estabilizacién de suspensiones ceramicas se buogr la adicion de dispersantes que
acttan por diferentes mecanismos. Los polieletwsotales como el 4cido poliacrilico y
los polimeros derivados de acido acrilico son lospatsantes mas utilizados vy
probablemente los méas efectivos para la prepara@®@uspensiones estables de 6xidos
ceramicos en agua (Bergstrom 1994). Las molécdhpdlielectrolito se adsorben en



la superficie del sélido y aumentan las fuerzasrelgulsion entre particulas. La
estabilizacion electrostérica que imparten es umanbinacion de repulsiéon
electrostéatica 'y estérica de la capa adsorbigmliglectrolito.

MATERIALES Y METODOS

Se utilizé zirconia con 3 mol % de ytria (5,1 % @as0) parcialmente estabilizada en
fase tetragonal. El diametro medio de particulaetb@e 0,um .

Se utilizaron 2 tipos de almidén ( maiz y papajnercialmente disponibles en el pais .
La caracterizacién de la forma y tamafio de los @osnindividuales se realiz6 por
microscopia electrénica de barrido (SEM).

Las suspensiones de zirconia-almidén se prepacanomina concentracion volumétrica
de almidon® expresada en base al volumen de sdlidos totalelsinfen ZrO2
+volumen almidén) de 45y 68.7 vol%

El dispersante utilizado es una solucion comeméakal de acido policarboxilico sin
alcalis. El contenido se varié entre 0.06 y 1.@/fbrespecto del sélido A pH alcalino
los grupos carboxilos del dispersante estdn complete disociados por lo que se
considera que es un polielectrolito aniénico. Lapsmsion se desaglomerd por
ultrasonido.

Propiedades reolégicas

Las curvas de flujo de la suspension de zircomiastado estacionario se determinaron
con un viscosimetro rotacional HAAKE VT550.

Las medidas reoldgicas dinamicas de las suspedsi@irconia almiddn se realizaron
en un reémetro de esfuerzo controlado HAAKE RS §B@ake, Alemania) utilizando
un sistema de medida con geometria plato-platoni@® de diametro, 1 mm de
distancia entre platos). En estos experimentospiieaaun esfuerzo sinusoidal de
pequefia amplitud que varia con el tiempo y a pddida respuesta del material se
derivan los parametros elasticos y viscosos. Leumcia se varié entre 0.1 y 108 s
Durante la medicion el sistema de medida se cuboid una camara construida
especialmente para conservar la humedad de lamauest

La region viscoelastica lineal se determiné a sal& ensayos de barrido del esfuerzo a
una frecuencia fija (1Hz , 6.28)% Las determinaciones de los médulos de pérdida G’
de almacenamiento G™" y viscosidad compleja enifunde la frecuencia se realizaron
en funcién de la frecuencia (0.1-100) £n la region viscoelastica lineal para las
diferentes suspensiones.

RESULTADOS Y DISCUSION

Caracteristicas del almidén adicionado

En la figura 1 se presentan las micrografias SENbdgaranulos de almidén de maiz y
papa.

El almidon de maiz se compone de granulos conmafia aproximado de 1Qm . El
almidon de papa se caracteriza por una distribudiénodal de tamafios. La
distribucion bimodal comprende dos fracciones: gi@ncon tamafio promedio cercano
a 50um y otra fraccion fina con diametros menores quewdD.



Fig 1 Micrografias SEM de los granulos de almidémthiz y papa. ( barra o)

Quimicamente el almidon esta constituido por 2 stiple polisacaridos: amilosa y
amilopectina. El origen, la forma y tamafio promedigb granulo y su distribucion de
tamafios son variables importantes que influenceanréh manera bastante complicada
las propiedades reoldgicas de las suspensionesnadsdde la naturaleza y proporcién
de almidén adicionado, se debe considerar la inflizede diferentes factores tales
como el grado inicial de dispersion de las paldily el contendido de sélidos de la
suspension . Estos factores influyen en la distadei separacion entre las particulas y
el volumen de agua disponible que a su vez comirel@omportamiento al flujo de la
suspension.

Estabilidad y viscosidad de suspensiones de zircan{80% en peso)

La Figura 2 muestra las curvas viscosidad vs. iddac de deformacion para
suspensiones 80 %p/p de zirconia con diferentesoadis de dispersante a pH 9.
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Fig. 2. Efecto de la adicion de polielectrolitolaviscosidad de suspensiones de
Zirconia (80% en peso) apH 9.

La viscosidad se reduce rapidamente con la coramdir de polielectrolito hasta un
valor minimo de 10 mPas a 0.60-0.12 %p/p y aumeard mayores adiciones. La



concentracion 6ptima (minimo de viscosidad) cowedp la requerida para estabilizar
la suspension a pH alcalinos. Con el aumento derlaentracion de polielectrolito, las
suspensiones presentan un incremento de viscogidaccomportamiento similar al de

un fluido pseudoplastico (shear-thinning). Para dancentracion O6ptima de

polielectrolito predomina el aumento de las fuerdasrepulsiébn y se obtiene una
suspension bien estabilizada. El exceso de diggersaimenta la fuerza idnica de la
solucion debido a la alta concentracién de ioneseemedio, la repulsién entre

particulas se reduce. La reduccién de la repulsiéterminé el aumento de viscosidad.
Para concentraciones de dispersante menores queqlerida para el minimo de

viscosidad, la suspension no alcanzé a estabiizaosque la cantidad adicionada (y
consecuentemente la adsorbida) no fue suficieata pumentar la carga negativa
superficial de la Zr@

Efecto de la adicion de almidon en las propiedadeasolbgicas de las suspensiones
de zirconia (80%en peso).

La Figura 3 muestra la variacion de los modaldstico (G') y viscoso (G™) en
funcién de la frecuencia para las suspensionegg@mdo 45% vol de almidon de maiz
y diferentes adiciones de polielectrolito.

En los barridos de frecuencia para las suspensiooes0.06 % de dispersante, se
observdé moédulos G y G muy bajos y una marcadzemdencia lineal de dichos
parametros con la frecuencia en todo el rango estadEste espectro es representativo
de un comportamiento viscoso.

Para 0.12 % p/p de polielectrolito, las curvas deyGG™~ presentan un punto de
interseccion a una frecuencia criticg ~ 0.10 §' y a partir de esa frecuencia la
componente elastica G° aumentd progresivamenta 88 Pa en la region de altas
frecuencias y superé en un orden de magnitud abfodie pérdidas G™, indicando la
transicion de comportamiento a viscoelastico. Rasasuspensiones preparadas con
0.5%, G'>G”", ambos maddulos resultaron poco sessihl la frecuencia (aun en la
region de frecuencias bajas) indicando un corapudento mas elastico. Este
resultado se explica por la reduccion de la répulentre particulas debido a la
presencia de polielectrolito no adsorbido.
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Fig. 3. Curvas de G", G”’ vs. frecuencia de susipass de zirconia con 45 % vol de almiddn
de maiz para diferentes adiciones de polieleabrolit



Con 1 % p/p de polielectrolito, la elasticidad fpeedominante en el rango de
frecuencias estudiado, tal como sugiere la magnitedG" mayor que fOPa. El
aumento de la contribucion elastica puede ser@qbdi por la mayor fuerza iénica del
medio. Las caracteristicas observadas y el auntenta elasticidad indican que la fase
dispersa constituyd una estructura tridimensioBabido a interacciones atractivas
entre particulas o no suficientemente repulsiva.

La Figura 4 muestra los barridos de frecuencia paspensiones con 68.7 vol% de
almidén de maiz para diferentes concentracionegotielectrolito. En estos casos se
verific6 que G'>G”", la magnitud de los parametnascoelasticos se reduce
gradualmente con el aumento de polielectrolitoghastminimo a 0.5% siendo para esta
adicibn G’ en la region del plateau de aproximazteém 300 Pa. El aumento hasta 1%
acentud el comportamiento elastico puesto quetée&®ibG™ aun en la region de bajas
frecuencias, manteniendo por cerca de tres déocadaglor de G” cercano al del

plateau £3. 1G Pa) .
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Fig. 4. Curvas de G" , G’ vs. frecuencia de susipees de zirconia con 68.7 % vol de almidén
de maiz para diferentes adiciones de polielettroli
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Fig. 5. Curvas de G" , G’ vs. frecuencia de susiperes de zirconia con 68.7 % vol de almidén
de papa para diferentes adiciones de polieletroli

El comportamiento viscoeléstico con G'>G” y paréiosepara el contenido 6ptimo
relativamente mayores que los de la Figura 3, seiagson el aumento en la fraccion
volumétrico de solidos debido al mayor contenidalieidén en la formulacién. A altas
concentraciones de fase dispersa, las particulas ésn juntas que se produce la



compresibilidad de la DCE o de la capa de polietditt adsorbida (Tadros, 1990;
1996).

Las suspensiones preparadas con 68.7 vol% de ardelfapa conteniendo adiciones
menores que 0.12% de polielectrolito presentaron w@woemportamiento
predominantemente elastico con elevados G indwdadormacién de una estructura
(Figura 7). El aumento de la concentracién de fmateolito hasta 1.0%, caus6 una
gradual reduccion de G"y G’°, aunque la magnitea estos mddulos resultd poco
afectada aun a adiciones comparativamente altas

Efecto de la adicion de polielectrolito en las prapdades del ceramico resultante.

La porosidad de los ceramicos de Zsghterizados a 1500C producidos a partir de
suspensiones 80 % en peso con 45 vol% almidon de ecoa 0.12 % de dispersante,
minimo de viscosidad, alcanzé al 39 vol %. Lodpaios preparados con suspensiones
con 1 % de polielectrolito presentan una porosidadaproximadamente 46.5 vol % .

La Figura 6 presenta las micrografias SEM del ce@mreparado a partir de la
suspension con 45% vol de almidén de maiz contdniril2% y 1% de polielectrolito,
condicién dispersa y floculada, respectivamentemiieoestructura tipica consistio de
poros casi esféricos (10n), creados por el almidon, que se distribuyenoumiémente
en la matriz de zirconia. La matriz relativamemt&s densa de zirconia caracteriz6 al
ceramico preparado a partir de la suspension diapegEn cambio, para 1% de
polielectrolito, (Figura 6 c ) se observa adem&sorees con poros més finos asociadas
a intersticios entre particulas de zirconiay(®.

Fig. 6. Micrografias SEM de zirconia porosa (15@) preparada con 45 % vol de almidén de
maiz para diferentes adiciones de polielectroéitdd.12 % ( barra 50 um) ; b: 1 % ( barra 50
um) ; c: 1% ( barra 10 um).

Las suspensiones bien estabilizadas con viscosidddima originaron un
empaquetamiento mas eficiente de la fase soélidpedia. Por el contrario con la
suspension floculada , empaguetamiento de floaelasitd mas poroso (menos denso).
La eficiencia del empaqguetamiento disminuye cqorésencia de floculos y el volumen
de poros es mayor. Los poros pequefios estan assciadbaja densidad de
empaquetamiento de particulas de zirconia .



La suspension muy fluida, que presenta un car&igeoso, indica que esta compuesta
por particulas que fluyen individualmente y puedensolidarse eficientemente durante
la etapa de conformado. Suspensiones que manifidstm elasticidad indican el

desarrollo de una estructura compuesta por aglalngrque estan débilmente unidos
por fuerzas atractivas y se puede reacomodar @l esinetidas a fuerzas externas. La
elasticidad predominante indica una tendencia @stlactura a resistir deformacion, la
estructura esta formada por uniones mas estabdesegdestruyen con mayor dificultad.

CONCLUSIONES

Las suspensiones de zirconia (80%p/p) de bajasidad y comportamiento levemente
pseudoplastico se preparan por adicién de 0.06-0d&%polielectrolito en medio
alcalino. Las propiedades reolégicas cambian sagifamente en formulaciones con
45y 68.7 vol% de almiddén debido al aumento dedacion volumétrica de fase sélida
dispersa. Las suspensiones con 45% de almidon @eexhiben un comportamiento
viscoso con parametros viscoelasticos minimos [a@6% de polielectrolito. Se
observé una transiciébn del comportamiento reoldgicuiscoelastico a partir de la
adicién de 0.5% de polielectrolito, para 1% resaltdmayores parametros indicando un
aumento de las propiedades elasticas. Aumentarplofercion de almidoén de maiz a
68.7 vol% , el efecto del contenido de polieledtootanto en los médulos como el
comportamiento reolégico es mas marcado. Los méd@o y G~ se reducen
significativamente para un contenido optimo de 0.5%s formulaciones con almidén
de papa presentaron un comportamiento viscoelasticooca reduccion de los
pardmetros reoldgicos con el contenido de poligétd que alcanz6é a un orden de
magnitud para 1% .

Las propiedades de los ceramicos porosos memrando se procesan a partir de
suspensiones concentradas bien dispersas y devisasidad. La presencia de floculos
en la suspensién originé una matriz menos densa.
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