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Desenvolvimento de ceramicas porosas a base de

Nitreto de Silicio

RODRIGO MENDES MESQUITA

Resumo

Ceramicas porosas a base de nitreto de silicio vém sendo amplamente
estudadas por possibilitarem a obtencdo de corpos que aliam porosidade e
resisténcia mecanica. Isto se deve, principalmente ao caracteristico mecanismo
de reforco in-situ que o material apresenta, obtido com o crescimento anisotrépico
de graos de SisN4. Neste estudo foram obtidos corpos de SisN4s com diferentes
porosidades (percentual, distribuicdo de tamanhos, etc.), por trés técnicas
diferentes: gel-casting de espumas com diferentes gelificantes (albumina, agar e
gelatina), gel-casting com amido e fase sacrificial com amido. As técnicas de
obtengcdo de ceramicas porosas por gel-casting de espuma, utilizando agar,
gelatina ou albumina como agentes gelificantes gerou muitos resultados,
produzindo alteragdes em termos de estrutura de poros desenvolvida (ampla faixa
de porosidade e de tamanho de poros), mas devido as dificuldades encontradas
para um rigido controle do processamento (estabilizagdo e reprodutibilidade da
estrutura de bolhas) e consequentemente dos corpos obtidos, o tema foi
desenvolvido apenas parcialmente. Com a utilizagdo da técnica gel-casting com
amido, as amostras produzidas apresentaram maior reprodutibilidade, sendo que
a porosidade obtida variou de acordo com o amido empregado: com a utilizagdo
do amido de arroz obteve-se a menor porosidade (entre 17,4% e 20,8%),
enquanto com o amido de batata atingiu-se a maior porosidade (entre 23% e
36%) e com o amido de milho, chegou-se a valores intermediarios de porosidade
(entre 18,9% e 28,1%). As amostras obtidas foram sinterizadas a 1800 °C e
caracterizadas quanto a porosidade aparente, microestrutura e resisténcia

mecanica por ensaio de compressao, podendo-se relacionar a porosidade e o tipo



de amido adicionado com a resisténcia mecanica. Utilizando-se a técnica da fase
sacrificial, adicionou-se a matriz de nitreto de silicio diferentes tipos de amido (de
arroz, de milho ou de batata), em diferentes percentuais (20, 30 e 40 % em
volume), sendo as amostras obtidas sinterizadas sob diferentes temperaturas e
tempos. Estas amostras foram caracterizadas de modo semelhante as descritas
anteriormente, podendo-se relacionar a porosidade e tratamento térmico com a
resisténcia mecanica. Os resultados obtidos com as amostras com o amido
usando as duas técnicas foram comparados, permitindo-se concluir que as
amostras obtidas por gel-casting apresentam maior resisténcia mecéanica quando
comparadas a amostras com porosidade semelhante, produzidas por fase

sacrificial.



Development of Porous Silicon Nitride-Based

Ceramics

Rodrigo Mendes Mesquita

Abstract

Porous silicon nitride based-ceramics have been widely studied by the
combination of mechanical strength and porosity. This is due mainly by the
characteristic mechanism of in-situ reinforcement obtained with the anisotropic
grain growth of SizN4. In this study were obtained bodies of SisN4 with different
porosities (amount, pore size distribution, etc.) using three different techniques:
gel-casting foams with different gelling agents (albumin, gelatin and agar), gel-
casting with starch as gelling agent, and sacrificial phase with starch as fugitive
additive. The techniques of obtaining porous ceramics by gel-casting foams, using
agar, gelatin or albumin as gelling agent had interesting results and is versatile in
terms of the structure of pore developed (broad range of porosity and pore size),
but due to difficulties in the processing control (stabilization and reproducibility of
the bubbles structure) and thus in the characteristics of the obtained bodies, the
issue was only partially developed. With the use of gel-casting technique with
starch, the samples produced showed higher reproducibility, and the porosity
obtained varied with the starch employed: with the use of rice starch was obtained
the lowest porosity (between 17.4% and 20.8%), while with potato starch was
reached higher porosity (between 23% and 36%) and with corn starch reached to
intermediate values of porosity (between 18.9% and 28.1%). The samples were
sintered at 1800 ° C and characterized by apparent porosity measurement,
microstructure and mechanical strength by compression test, relating the porosity
and type of starch with mechanical strength. Another method used to produce
porous silicon nitride was the technique of sacrificial phase with different types of
starch (rice, maize or potato) added to the matrix of silicon nitride in different
amounts (20, 30 and 40% in volume). The samples obtained were sintered under
different temperatures and times, and the obtained samples were characterized in

a similar manner to those described above. It was possible to relate to porosity



and heat treatment with mechanical strength. The results obtained with the
samples produced with the starch using the two techniques were compared
allowing concluding that the samples obtained by gel-casting have greater
strength when compared to samples with similar porosity produced by sacrificial

phase.
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1. Introducao

Os materiais ceramicos sao utilizados em aplicagdes onde as outras
classes de materiais (metais, polimeros e compdsitos) ndo podem ser utilizadas
ou apresentam um baixo desempenho. A maioria das aplicagdes tecnoldgicas
envolve ceramicas densas, mas ha um crescente numero de aplicagdes para as
quais se utilizam ceramicas porosas. As aplicagdes mais conhecidas para as
ceramicas porosas sdo como: isolantes térmicos, catalisadores e suportes de
catalisadores, filtros € membranas para filtragdo e separagao de particulas, gases
e liquidos (incluindo metais fundidos), queimadores de gases e difusores. O
campo de utilizagcdo destas ceramicas porosas vem experimentando uma recente
e continua expansao para novos setores tecnologicamente estratégicos, como o
de biomateriais, farmacéutico, alimenticio, aeroespacial, petroquimico, de

engenharia ambiental, etc. ['"]

As ceramicas porosas podem ser obtidas por diferentes métodos de
fabricacdo, os quais interferem significativamente nas caracteristicas e
propriedades dos produtos obtidos. Dentre os principais métodos que vém sendo
utilizados para a produgcdo de ceramicas porosas podem ser citados a
sinterizacdo parcial, o0 método da réplica de substratos celulares, o método da
fase sacrifical e 0 método do gel-casting de espuma. Cabe ressaltar que estes
métodos podem se complementar uns aos outros ou serem adaptados e/ou
adequados de modo a se poder obter estruturas com as mais variadas
caracteristicas, envolvendo diferentes materiais ceramicos. As caracteristicas de
uma estrutura de poros englobam a porosidade total, a distribuicdo de tamanho
de poros, a conectividade entre os mesmos (poros abertos ou fechados), além da

geometria (esféricos, cilindricos, etc.).

O método da réplica é baseado na impregnagao de substratos de
estruturas celulares com uma suspensao cerdmica ou solugdo precursora
ceramica, de maneira a produzir uma estrutura porosa similar a do substrato.
Muitas estruturas celulares sintéticas e naturais podem ser usadas como
substratos, sendo que o exemplo mais comum € o de espumas poliméricas. As
ceramicas obtidas pelo método da réplica podem apresentar porosidade entre

40% e 95%, com uma estrutura reticulada e altamente interconectada, com o



tamanho médio de poros variando entre 200pm a 3 mm. A grande desvantagem
dessa técnica € o surgimento de trincas nos filamentos durante a pirdlise do

substrato, o que compromete suas propriedades mecanicas. *'#""!

Outro método interessante e bastante utilizado é o da fase sacrificial,
que consiste na conformacao de corpos a partir de uma mistura contendo uma
matriz ceramica continua (ou precursores ceramicos) e uma segunda fase
sacrificial dispersa de maneira homogénea. A partir da eliminagdo desta fase
sacrificial (normalmente por pirdlise), os espagos ocupados pela mesma se
transformam em poros com tamanho e forma similares aos das particulas da fase
eliminada. A eliminacao desta fase sacrificial € a etapa mais critica do processo,
requerendo normalmente tratamentos por longos periodos. Além disso, o
processo de eliminagdo desta fase sacrificial gera uma quantidade significativa de
produtos gasosos que podem ser danosos a saude e/ou ao meio ambiente. A
principal vantagem do método da fase sacrificial, se comparada aos outros
meétodos, € a possibilidade de controlar a porosidade, distribuicdo de tamanhos e
a forma dos poros no produto final pela escolha adequada da fase sacrificial.

Podem ser obtidas porosidades de 20% a 90% e poros de 1um a 700um. 18261

O método gel-casting de espumas que € uma variagao do método gel-
casting originalmente desenvolvido para a produgédo de corpos densos. Partindo-
se de uma suspensao ceramica estavel, contendo mondémeros ou polimeros
especificos (além de outros componentes, como surfactante, espumante, etc.),
produz-se uma espuma por meio da aeracdo (normalmente por agitagcao
mecénica), que é vertida em molde, passando entdo por um processo de
gelificagdo (ou polimerizagdo), de modo que o corpo rigido obtido mantenha a
estrutura porosa originada pelas bolhas da suspensdo aerada. Variaveis de
processo que influenciam nas caracteristicas e propriedades da ceramica obtida
por este método sdo as caracteristicas da suspensao inicial, o método de
aeragao, presenca de surfactantes, espumantes ou outros modificadores que
permitem o controle do processo e a estabilizagdo da espuma, etc.. 0112641 A
grande desvantagem do método gel-casting de espuma originalmente proposto é
que apresenta os mesmos problemas que o método desenvolvido para a
producdo de ceramicas densas: os agentes gelificantes sdo neurotoxicos e

exigem que se trabalhe em atmosfera controlada (isenta de oxigénio).



Devido a estes problemas, grandes esforgcos vém sendo feitos no
sentido de se desenvolver métodos alternativos de gel-casting, utilizando-se
agentes gelificantes atoxicos, que nao necessitam de atmosfera controlada e que,
além disso, sejam de custo relativamente baixo. Exemplos destes agentes
gelificantes que vém sendo propostos sdo o agar, a gelatina, o amido e a

albumina.B%-%4

Pelo método gel-casting de espumas é possivel obter poros na faixa de
35um a 1,2mm e porosidades variando de 40% até 97%, com filamentos entre os
poros isentos de trincas e altamente densificados, o que proporciona altos valores
para as propriedades mecanicas das ceramicas. ©

A relacdo entre as propriedades mecanicas e a porosidade de

(35561 Diferentes

materiais ceramicos vem sendo intensamente estudada
abordagens indicam que a redugao da resisténcia mecanica de materiais porosos
pode ser relacionada tanto a fatores macroestruturais (diferentes caracteristicas
da estrutura de poros) como a fatores microestruturais (caracteristicas da matriz

continua, como densidade, composigéo, etc.).

Este comprometimento das propriedades mecanicas € um dos
principais fatores que limitam a utilizagdo mais ampla das ceramicas porosas, ja
que ha uma relacdo inversa entre porosidade e resisténcia mecanica. Para se
contornar esse obstaculo, vém sendo desenvolvidas novas ceramicas porosas de
alto desempenho, a base de nitreto de silicio e seus compdsitos. 26164 As
ceramicas a base de nitreto de silicio apresentam um interessante conjunto de
propriedades (mecanicas, térmicas e quimicas) que sugerem um grande potencial
para aplicagdes estruturais, mesmo em altas temperaturas. Além disso, possui
como uma de suas principais caracteristicas, o fendmeno do reforgo in-situ, que
se da pelo crescimento anisotrépico dos graos durante a sinterizagao, tornando-
os alongados e promovendo uma microestrutura reforgada pelo entrelagamento
dos mesmos. Estes grdos alongados, além de interferir positivamente na
resisténcia mecanica do material, promovem o surgimento de mecanismos
tenacificadores, podendo-se atingir valores de tenacidade a fratura tdo alta como
10 MPa.m'?, quando para a maioria das ceramicas esse valor ndo ultrapassa 4
MPa.m"2, [5262631 Este fendmeno do reforco in-situ, exaustivamente estudado

para a producao de ceramicas densas a base de SizN4, vem sendo explorado nos
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ultimos anos visando a obtencdo de ceramicas porosas de alto desempenho
mecanico.

Dentre os estudos para a obtengcao de ceramicas porosas a base de nitreto

521 que utilizou o amido de

de silicio destaca-se o trabalho de Hampshire et al.
milho como fase sacrificial para a formagado dos poros. Outro grupo que vem
investindo grandes esforcos na producao e caracterizagao de ceramicas porosas
a base de SisN; é coordenado por Tatsuki Ohji °>°°l. Dentre os estudos deste
grupo, destaca-se a fabricagdo de corpos de nitreto de silicio porosos pela técnica
de tape-casting que promove um expressivo alinhamento dos gréos de Si3Ng,
formando uma microestrutura altamente anisotrépica; assim € possivel atingir
elevados valores de propriedades mecanicas na dire¢do perpendicular aos graos
alinhados . Num trabalho recente os grupos de Ohji e Hampshire estudaram em
conjunto a influéncia de diferentes métodos de processamento nas propriedades
dos corpos porosos obtidos "%. Neste estudo concluiram que o tamanho do amido
utilizado nao influencia no valor do modulo de ruptura do material obtido, sendo
este valor proximo ao de materiais obtidos por meio da sinterizagdo parcial. No
caso de amostras porosas obtidas por sinterizagao parcial seguida de prensagem
a quente, a tensao de ruptura foi maior que a exigida para amostras obtidas por

outras técnicas de processamento.



2. Objetivo

O objetivo deste trabalho foi 0 desenvolvimento de ceramicas porosas
a base de B-SisNs com diferentes caracteristicas referentes a porosidade, e que
apresentem microestrutura isotropica e propriedades mecanicas elevadas. Como
parte deste objetivo principal, partindo-se de uma composi¢cdo base, foram
desenvolvidas e/ou adaptadas diferentes técnicas de processamento (gel-casting
e fase sacrificial) que possibilitaram a fabricacdo destas ceramicas com diferentes
niveis de porosidade (entre 15 e 50%), variando-se também a distribuicdo de
tamanho de poros. Estas diferentes estruturas porosas obtidas foram
relacionadas aos valores de resisténcia mecéanica, de modo a se poder sugerir

uma relacio entre porosidade e resisténcia mecanica.



3. Reviséao bibliografica
3.1 Ceramicas porosas

Os materiais ceradmicos apresentam um conjunto de interessantes
propriedades e caracteristicas que os habilitam a serem utilizados em aplicacées
nas quais as outras classes de materiais (metais e polimeros) ndo podem ser
utilizadas ou tem, de um modo geral, um desempenho abaixo do necessario.
Dentre estas propriedades podemos citar a elevada resisténcia mecanica, a alta
dureza, a resisténcia ao desgaste, o baixo coeficiente de expansao térmica e de
condutividade térmica, resisténcia a oxidacdo e a corrosdo, elevada
refratariedade, etc. Apesar da maioria destas aplicagbes tecnoldgicas envolverem
ceramicas densas, ha um crescente numero de aplicacbes para as quais se

utilizam ceramicas porosas.!"”

A classificacdo das ceramicas porosas nao € um tema consensual, pois
varia de acordo com o setor ao qual as mesmas sao aplicadas. Kelly discute que
infelizmente ndo ha uma consisténcia quanto a classificagdo das ceramicas
porosas com relacdo ao tamanho dos poros presentes. Pode-se ter ceramicas
com a distribuicdo de tamanho de poros dentro de uma ampla faixa de tamanho
de poros (de 1 nm a 1 cm), além desta porosidade poder variar desde alguns
pontos percentuais até 90%. Por exemplo, pela recomendagao da IUPAC
(International Union of Pure and Applied Chemistry), poros maiores que 50 nm
sdo considerados macroporos. Dessa forma a nomenclatura utilizada esta
intimamente relacionada a aplicagdo em questdo. Aqueles que utilizam a
nomenclatura IUPAC certamente trabalham com temas correlatos a catalisadores,
membranas e absorventes. Em aplicagdes onde o tamanho de poros é muito
maior que os da classificacdo da IUPAC, esta deixa de ser valida, pois todos
ficam na categoria de materiais macroporosos. Para os objetivos deste projeto,
consideramos a porosidade na faixa entre 15 e 75% em volume, com tamanho de

poros variando de um a mm.

Por outro lado as ceramicas porosas podem ser classificadas quanto a
interconectividade dos poros em duas categorias gerais: as ceramicas reticuladas,
que apresentam estrutura de poros ordenada e simétrica, e as espumas

ceramicas, cujos poros sao distribuidos de maneira homogénea na matriz

6



ceramica. Estas diferentes estruturas de poros determinam em grande parte as
caracteristicas (permeabilidade, condutividade térmica, etc.) e possiveis
aplicagbes destes materiais. Logicamente para cada uma destas diferentes
estruturas, a distribuicado de tamanhos e a fragao volumétrica dos poros presentes
também interferem fortemente nas caracteristicas e propriedades do material. Na
Figura 3.1 é apresentada a classificacdo proposta por Kelly, relacionando as

diferentes aplicagdes com tamanho, volume e interconectividade de poros. !

Em recente publicacdo, Rodel et.al,®®! indicam que cada vez mais as
ceramicas porosas deverdao expandir sua importancia tecnoldgica, ja que seréao
utilizadas em diversas novas aplicagdes. Entre estas novas aplicagdes, os autores

citam:

e Como componentes de células a combustivel de alta temperatura,
e Como membranas de filtracdo para a produgao de agua limpa e potavel,
e Membranas de separacao para o uso em catalisadores automotivos mais
eficientes,
e Como ceramicas estruturais, e mesmo sendo materiais mais leves,
atingirdo propriedades mecénicas préximas as das ceramicas densas,
Na area de biomateriais, principalmente como suportes para o

crescimento de tecidos e cultura de células.
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Figura 3.1: Diagrama da classificagdo de materiais porosos proposta por KELLY.
M

3.2 Métodos de producao de ceramicas porosas

Ceramicas porosas podem ser obtidas por diferentes métodos, sendo
que alguns destes s&o adaptagdes de meétodos classicos de conformagédo de
materiais ceramicos densos. " A escolha do método mais adequado esta
relacionada, além da geometria da peca a ser produzida, as caracteristicas da
estrutura de poros que se deseja. Os métodos empregados para a produgao de
ceramicas com poros na escala nanométrica ndo serdo descritos aqui, sendo
entdo detalhados apenas os principais métodos para a producdo de corpos com
porosidade na escala micrométrica a milimétrica, que descreveremos como

ceramicas macroporosas.

Para a produgao destas ceramicas macroporosas existem diferentes
métodos, sendo cada qual mais adequado a produgao de determinadas estruturas

de poros, e dessa forma determinando as propriedades do produto final.>"!



Um dos métodos para produgdo mais simples € o da sinterizagao
parcial, onde a porosidade é controlada pelos parametros de sinterizagdo do
material, como por exemplo o empacotamento das particulas, a presenga de

aditivos, a temperatura e tempo de sinterizacéo etc. *°

O método da prensagem isostatica a quente também é utilizado para
producao de cerdmicas porosas; nesse caso 0s corpos de prova ja conformados
sdo introduzidos na prensa sem serem selados, permitindo assim que o gas sob
alta pressao penetre nos poros, impedindo que os mesmos se fechem durante a
sinterizagdo. A porosidade resultante e o tamanho dos poros do corpo tratado na

prensa isostatica a quente € muito similar a do corpo a verde original.®!

Existem outros métodos descritos na literatura e alguns largamente
utilizados na industria como a prototipagem rapida, o método da réplica, da fase
sacrificial e gel-casting de espumas. A seguir serdo descritos detalhadamente os

métodos mais utilizados.!”!

3.3.1 Método da réplica:

Este método desenvolvido no inicio dos anos 60 por Schwartzwalder e
Somers © ¢ baseado na impregnacdo de substratos de estruturas celulares com
uma suspensao ceramica ou solucdo precursora de maneira a produzir uma
estrutura porosa similar a do substrato. Muitas estruturas celulares sintéticas e
naturais podem ser usadas como gabarito para fabricar ceramicas porosas por
meio deste método, sendo que o exemplo mais comum € o de esponjas
poliméricas. Na Figura 3.2 vemos um exemplo de uma ceramica produzida com

uso de esponjas poliméricas e outra obtida a partir da madeira de pinheiro 2.

No caso da producao de ceramicas porosas a partir de uma estrutura
natural como a madeira, procede-se inicialmente a um processo de pirdlise da
mesma para a eliminagédo de fases organicas, restando no final uma estrutura de
carbono. A partir desta estrutura pode-se, por infiltragdo de metais ou gases,
promover reagdes que levem a formacao de diferentes fases ceramicas, sejam
covalentes ou idnicas. ' As ceramicas porosas obtidas pelo método da réplica
apresentam porosidade entre 40% e 95% com uma estrutura reticulada e

altamente interconectada, com o tamanho médio de poros podendo variar entre



200um e 3mm, o que faz com que estas ceramicas sejam adequadas para

aplicagdes que necessitem de alta permeabilidade. %71

Figura 3.2: Estruturas obtidas pela técnica da réplica, ambas de Al,Os, (a) a partir

da esponja polimérica e (b) e partir do pinheiro.l'?

Um dos problemas que pode ocorrer com a utilizacdo deste método da
réplica € o surgimento de trincas nos filamentos durante a pirdlise da esponja, o
que pode comprometer as propriedades mecanicas da ceramica. Visando evitar
esse problema foram propostas algumas solugbes, como melhorar a

molhabilidade da suspenséo no substrato a ser impregnado, fazer mais de uma
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impregnacao para o preenchimento das trincas dos filamentos, adicao de fibras

na suspensdo ceramica, desgaseificacdo da mesma, etc.[®'%""!

Quando se utiliza como base uma estrutura natural, as propriedades
mecanicas sdo comumente melhores, pois a estrutura mantém sua forma original
e ¢é transformada por meio de processos fisico-quimicos em um material

ceramico, gerando uma estrutura sem falhas e sem vazios dentro dos filetes./®?

3.3.2 Método da fase sacrificial

O método da fase sacrificial consiste na conformacao de corpos a partir
de uma mistura contendo uma matriz cerdmica continua (ou precursores
ceramicos) e uma segunda fase sacrificial dispersa homogeneamente. Com a
eliminacao desta fase sacrificial (geralmente por tratamento térmico), os espagos
ocupados pela mesma se transformam em poros com tamanho e forma similares

as particulas que os originaram. ©:18-2¢1

Uma grande variedade de materiais pode ser usada como formadores

de poros, como serragem, amidos, polietileno, PMMA, parafina, etc.®

Quando da eliminagdo da fase sacrificial por tratamento térmico, o
material € submetido a processo de aquecimento bastante lento, com patamares
em temperaturas intermediarias para que néo ocorra a formacao de defeitos que
venham a comprometer as propriedades mecanicas do produto final. Além disso,
durante a pirdlise pode ser gerada uma quantidade consideravel de produtos
gasosos, prejudiciais a saude e/ou ao meio ambiente, o que exige que estes
produtos da pirdlise sejam tratados antes de serem langados na atmosfera. Na
Figura 3.3 é apresentada uma estrutura obtida por este método; Neste caso
adicionou-se a uma suspensado de B-fosfato tricalcico, esferas de PMMA (poli
metil meta-acrilato) que apds a pirdlise deixaram poros nos espacos que

ocupavam.'®

A maior vantagem do método da fase sacrificial, se comparada aos
outros meétodos, € a possibilidade de controlar a porosidade, distribuicdo de
tamanhos e a forma dos poros no produto final pela escolha adequada da fase a
ser eliminada na pirdlise. Um levantamento da literatura permite afirmar que
podem ser obtidas ceramicas com porosidades de 20% a 90% e poros variando

de 1ym a 700um. [6,18,22,26]
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Figura 3.3: Estrutura obtida pelo método da fase sacrificial. Ceramica de [(-fosfato

tricalcico cujos poros foram originados de eliminagdo de esferas de PMMA.

Como neste método o produto final corresponde a um negativo da fase
sacrificial, ndo ocorrem trincas nos filamentos como na técnica da réplica, fazendo
com que essas ceramicas porosas tenham melhores propriedades mecanicas que

as produzidas por réplica.®

3.3.3 Método do Gel-casting de espumas

O método “gel-casting” foi originalmente desenvolvido para produgao
de corpos densos de geometria complexa. Uma suspensdo ceramica estavel,
contendo mondmeros ou polimeros especificos, € vertida em um molde,
passando entdo por um processo de gelificagdo (ou polimerizagdo), de modo a
obter um corpo rigido. A peca conformada é submetida a sucessivas etapas de
secagem com posterior tratamento térmico para eliminagdo de orgéanicos e
sinterizagdo. Variaveis de processo como as caracteristicas da suspensao inicial
(umidade, viscosidade, etc.), influenciam nas caracteristicas dos corpos

obtidos. 127441,

A partir do método original de gel-casting foi proposta uma adaptacao
(gel-casting de espumas) para a producdo de ceramicas porosas.?”). Por este

método, uma suspensdo ceramica contendo o agente gelificante passa por um
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processo de aeragao (normalmente por agitagcdo mecanica), sendo que a espuma
obtida é vertida em um molde, passando entdo por processo de gelificacdo (ou
polimerizagdo) similar ao método original, de modo que o corpo rigido obtido
mantenha a estrutura de bolhas formada pela aeragcdo da suspensdo. A peca
conformada é submetida a sucessivas etapas de secagem com posterior
tratamento térmico para eliminagdo de organicos e sinterizagdo. Variaveis de
processo como as caracteristicas da suspensao inicial (umidade, viscosidade,
etc.), método de aeracgdo, presenca de surfactantes, espumantes ou outros
modificadores permitem que se possa controlar o processo de modo a se obter
diferentes estruturas porosas, seja quanto ao percentual de poros, a distribuicdo
de tamanho e forma dos mesmos, ou ainda quanto as caracteristicas fisicas da
fase ceramica entre os poros. Este controle do processo permite que se interfira
nas caracteristicas do corpo poroso como sua resisténcia mecanica,
permeabilidade, condutividade térmica, etc. O método de conformacao por gel-
casting original apresenta o inconveniente de utilizar monémeros que podem ser
neurotdxicos, e que, além disso, polimerizam in-situ, e exigem que a operagao
ocorra em atmosfera controlada (sem a presenca de O,). *?"?°l Na Figura 3.4 é

mostrada uma estrutura obtida por esse método.*?

Um fator muito importante no processo gel-casting de espumas ¢é a
estabilidade das bolhas formadas, pois estas sdo termodinamicamente instaveis
devido a grande area de superficie na interface entre o gas e o liquido. Assim no
intuito de diminuir a area de superficie nesta interface trés fendmenos podem

ocorrer: escoamento, coalescéncia e desproporgao (“Ostwald rippening”).©

O escoamento consiste na separacgao fisica (pelo efeito da gravidade)
entre as bolhas e a fase liquida, com as bolhas se concentrando no topo do
recipiente. Estas bolhas, ao se concentrarem, deformam-se e se tornam células
poliédricas, com filmes finos entre as mesmas; na juncdo de 3 células aparece

uma regido conhecida como platd,(Figura 3.5)."!
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Figura 3.4: Estrutura porosa de uma alumina obtida por gel-casting de espumas,

sendo, neste caso foi utilizada como agente gelificante albumina.*?

Filme fino
ou lamela

Figura 3.5: Fenbmeno do escoamento, F simboliza o sentido do fluxo das bolhas,

e a imagem ampliada mostra detalhes das células poliédricas.l®!
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A coalescéncia ocorre quando o filme formado durante o escoamento
nao € estavel, provocando a associagdo de ceélulas vizinhas. A estabilidade do
filme é definida pelas forgas de atracéo e repulsao entre as bolhas. A forgca motriz
deste processo sdo as forgcas atrativas de Van der Waals, que empurram as
bolhas umas contra as outras, colapsando o filme entre as mesmas. A unica
maneira de se evitar esse colapso é prover as bolhas de forgcas de repulsao
estérica e/ou eletrostatica que superem as forgcas de van der Waals. Isto é feito
por meio de moléculas surfactantes ou particulas na interface gas-liquido. Na

Figura 3.6 é mostrado esquematicamente este processo.

P W
( \l i 3

W 4

lTempu

Forga de

VYan der Waals m
s
1 ‘-—-F""’

:E\ e sl
i &
Il F)
=3 f
¥ .'f (&)
% 1
= F i J"-""'\
EE Repulsio { ) L )
o . eletrostatica efou el e
- .. estérica Tempo
% g
Total -;f ) | ]
I.r"'- K = b f-l ['m -
| e " -‘_D
| ———————
| I,/’Fnrga de
,'! ¥an der Waals (b

Distancia entre as bolhas, D

Figura 3.6: Representagdo esquematica do processo de coalescéncia e do efeito

de surfactantes.

Por fim tem-se 0 mecanismo de desproporg¢ao ou “Otswald rippening”
que é controlado pela diferenga da pressao laplaciana entre bolhas de tamanho

diferentes; esta diferenca de pressdo faz com que o ar difunda das bolhas
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menores para as maiores, que dessa forma crescem, absorvendo as menores.
Este processo pode ser minimizado por meio da utilizagéo de surfactantes (ou de
particulas coloidais, discutido a seguir), que reduzem a difusdo de gas entre as

bolhas, aumentando a estabilidade de uma espuma de minutos para horas.

Recentemente foi proposta a utilizagcdo de particulas coloidais, em
substituicdo aos surfactantes para a estabilizacdo das espumas. Estas particulas
sao adsorvidas irreversivelmente na interface gas-liquido adquirindo um aspecto
de uma rede, estabilizando as bolhas. Na Figura 3.7 pode-se comparar o efeito da
adicao de surfactante e de particulas coloidais na estabilizagdo de uma espuma,

constatando-se a maior eficiéncia para o caso da adi¢ao das partl’culas.[G]

Figura 3.7: Comparagdo do efeito de surfactantes e de particulas coloidais na
estabilizagdo de espumas. Em (a) € mostrada uma espuma estabilizada com um
surfactante apés 4 horas de repouso, enquanto em (b) a espuma contendo
particulas coloidais se mostra bem mais estabilizada, mesmo por periodos bem

mais longos (4 dias)./”
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A estabilidade das espumas, por esse novo método, € obtida pela
adsorcao irreversivel das particulas coloidais na interface gas-liquido, atuam
impedindo a coalescéncia entre bolhas vizinhas e também a desproporcéo,

formando uma barreira & difuséo gasosa, e a variagdo volumétrica das bolhas ©

Pelo método gel-casting de espumas é possivel obter poros na faixa de
35 um a 1,2 mm e porosidades variando de 40% até 97% . Os poros obtidos sao
esféricos e podem ser tanto fechados quanto abertos dependendo dos
parametros de processo. Poros abertos sdo obtidos quando as particulas do pé
ceramico segregam na regidao de platd gerando janelas nas paredes e
interconectando os poros; ja poros fechados sao obtidos quando o p6é ceramico se

distribui uniformemente na superficie da bolha. !

O método gel-casting de espumas normalmente gera filamentos
densos e sem trincas no produto sinterizado, o que aumenta as propriedades
mecanicas das ceramicas em comparagao as obtidas pelo método da réplica.
Para porosidades acima de 90% as paredes se tornam tdo finas que as
propriedades ficam abaixo do previsto teoricamente para uma ceradmica porosa de
células abertas. Para menores valores de porosidade, ocorre a melhoria nas
propriedades mecanicas a ponto de ultrapassar o previsto para células
fechadas.”! Este tdpico onde se relaciona porosidade com a propriedade

mecanica sera discutido na seg¢ao 3.4.

Como dito anteriormente o método de producdo via gel-casting
convencional apresenta restricbes quanto a saude do operador e ao meio
ambiente, além de restricdes operacionais (exigéncia de atmosfera controlada).
Diante disso, diferentes métodos alternativos vém sendo desenvolvidos,
utilizando-se agentes gelificantes atoxicos, e que ndao necessitam de atmosfera
controlada. Além disso, busca-se empregar gelificantes de custo relativamente
baixo. Exemplos de agentes gelificantes que cumprem os requisitos acima sao o

agar, a gelatina, 0 amido e a albumina. '

3.3.3.1 Utilizacéo de albumina como gelificante

A albumina, como outras proteinas, € um composto molecular
condensado de aminoacidos. Devido a sua estrutura globular, a albumina é

adsorvida na interface gas/agua, gerando sitios hidrofébicos que reduzem a

17



tensao superficial dessa interface, estabilizando dessa forma a espuma formada.
Quando aquecida entre 70 e 90 °C, a albumina sofre um processo de
desnaturagdo, saindo do seu estado ordenado sem romper as ligagdes
covalentes. As cadeias estendidas se ligam umas as outras por meio de pontes
de hidrogénio, formando assim uma estrutura entrelagada (gel), termicamente

irreversivel 2%:32:40.41]

Diversos estudos indicam a albumina como uma alternativa bastante
promissora e interessante para ser utilizada como agente gelificante na produgao
de espumas ceramicas pelo método gel-casting. Além de ser um agente
gelificante, a albumina é um eficiente espumante para as suspensdes ceramicas,
tendo a vantagem, em relacdo a espumantes idnicos, de poder ser acrescida a
suspensdo sem interferir na estabilizacdo da mesma. Os mesmos estudos
mostram que é possivel, a partir da utilizagao da albumina como gelificante para o
processo de gel-casting de espuma, produzir cerdmicas com até 95% de

porosidade. 113341

3.3.3.2 Utilizacdo de amido como gelificante

O amido, por suas caracteristicas especificas, pode ser utilizado na
obtengao de ceramicas porosas, tanto como fase sacrificial quanto como agente
gelificante no método gel-casting. Pode ser extraido de diferentes vegetais (como
o milho, a mandioca, o arroz, a batata, etc.), sendo que suas caracteristicas e
propriedades variam significativamente, dependendo da sua origem. Por exemplo,
o tamanho médio das particulas do amido pode variar entre 2 e 170 um (Tabela
3.1), assim como sua forma (arredondada ou anisométrico). Quando em contato
com a agua e aquecido acima de determinada temperatura, que também varia
conforme a sua origem, o amido tem as suas ligagdes intermoleculares
enfraquecidas, ocorrendo a absor¢cdo de agua de maneira irreversivel pelas
particulas, com o consequente inchamento das mesmas, que podem atingir até
20% (de expansao). As particulas de amido sdo formadas por misturas de 2 tipos
de polissacarideos, um linear (amilose) e um altamente ramificado (amilopectina),
sendo a amilose a responsavel pela gelificagdo do amido em suspensdes
aquosas. As unidades de glicose, que compdem as cadeias poliméricas deixam

exposta uma grande quantidade de grupos hidroxila, fazendo com que as
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particulas de amido sejam fortemente hidrofilicas. Na Figura 3.8 € mostrada a

estrutura do amido.*>%4.
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Figura 3.8: Estrutura molecular do amido. !

Tabela 3.1: Diferentes tipos de amidos e suas caracteristicas °*!;

Amido | Amilose | Amilopectina Taxa de Inicio de Término de
(%) (%) inchamento gelificagéao gelificacao
granular (°C) (°C)
Batata 20-21 79-80 Rapida 50-56 68
Trigo 25-30 70-75 Lenta 58 64
Mandioca| 16-17 83-84 Rapida 49 65
Milho 25-28 72-75 Lenta 62 72-80
Arroz 17-30 70-83 Lenta 58-69 79-86

Como dito anteriormente existem duas maneiras de se utilizar o amido
para a producao de corpos ceramicos porosos: como material de sacrificio, ou
seja, é adicionado a mistura ceramica (em suspensao ou mistura solida) e apés a
conformagdo do corpo ceramico, este é submetido a tratamento térmico para
eliminacdo dos organicos, e a consequente formagédo de poros nas posi¢cdes que
estes ocupavam. A outra maneira € a sua utilizagdo como agente gelificante no
processo gel-casting, aproveitando-se ainda da expansao volumétrica que
experimenta quando aquecido em contato com a agua: a suspensao ceramica

contendo amido é vertida em molde (com ou sem agitacdo anterior para a
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formagcdo de espuma) e aquecida adequadamente de maneira que o amido
absorva agua e gelifique, enrijecendo a suspensdo; seguem-se as etapas de
desmoldagem, secagem, eliminagdo de orgéanicos e sinterizagdo dos corpos
produzidos. Na Figura 3.9 é mostrada a microestrutura de uma ceramica
produzida por este método. >4

Na Figura 3.10 se encontram resumidos os meétodos que discutidos

neste topico de produc¢do de ceramicas macroporosas.

Figura 3.9: Exemplo de estrutura de alumina porosa obtida por gel-casting com

amido de batata.*”!
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Figura 3.10: Exemplo de métodos de producéo de cerdmicas porosas.®

3.4 Propriedades Mecanicas e sua relacdo com a porosidade

E um fato conhecido que a porosidade provoca uma diminuigdo nos

valores das propriedades mecanicas dos materiais de um modo geral.

Existem as mais diversas abordagens para o estudo das propriedades
mecanicas de ceramicas porosas, sendo que um dos principais critérios para a

definicdo de um modelo a ser empregado é a porosidade, pois cada modelo

trabalha dentro de faixas especificas de porosidade.

No caso das espumas ceramicas, de porosidade acima de 70% em
volume, as propriedades mecanicas dependem das caracteristicas
macroestruturais (densidade relativa, interconectividade e forma dos poros) e
microestruturais relacionadas com o material que constitui as paredes dos poros
(densidade, o modulo elastico, resisténcia mecéanica e fluéncia). Segundo ASHBY

as espumas apresentam, quando submetidas a compressio/tracdo, um
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comportamento mecanico que pode ser dividido em 3 estagios diferentes: linear

elastico, platd e densificagdo.!

Inicialmente ocorre a deformacéo elastica das paredes e filamentos dos
poros da espuma. O mddulo elastico nessa regido pode ser calculado pela

equacao 3.4.1, que é valida apenas para os casos de poros interconectados:

2

E_¢c|2

E ) o (3.4.1)

E= mddulo elastico da espuma

E,= modulo elastico do material da parede da espuma
p= densidade da espuma

po= densidade do material das paredes

Ci=constante de valor préximo a 1.

Para o caso da espuma ser constituido por poros fechados, o Médulo
Elastico se torna dependente da fragdo volumétrica de material (¢) nas faces do
poro, ou seja, da espessura das paredes que constituem o poro. Neste caso o
Modulo Elastico é descrito pela equagao 3.4.2:1°
£ 2
_ 2| P P
E——C1¢ =1 +C,(1-¢) (3.4.2)
p pO pO

onde C4 e C,sdo constantes com valor de aproximadamente 1.

O segundo estagio do comportamento de uma espuma ceramica sob
compressao, ou seja, a regiao de platé da curva tensao versus deformacao, inicia-
se quando ocorre a fratura do material, o que leva a uma queda da tensao. Neste
estagio observam-se sucessivos aumentos e quedas na tensao devido a quebra
gradual dos filamentos que constituem a espuma. O modulo de ruptura sob
compressao de espumas ceramicas esta associado com a tensao que provoca a

fratura inicial do material, como mostrado na equacéo 3.4.3:°
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3
2
2 -¢c,| £

o, 04 (3.3.3)

o=modulo de ruptura da espuma

oco=modulo de ruptura do material das paredes
p/po=densidade relativa da espuma

Cs= constante com valor de 0,2

Na figura 3.11 é mostrado um desenho esquematico da ruptura da

célula por compressao.®®

Ainda para o estagio do platd, mas para cerdmicas com 0s poros
fechados, deve-se ainda levar em conta a fragdo volumétrica (¢) do material das
paredes, o que reflete na adequacado da equacgao anterior que se transforma na

equacdo 3.4.4;

3
2

T =C¥ gL | H| )| £

Oy Lo Lo (3:3.4)

No terceiro estagio do processo de ruptura, a espuma comecga a

“densificar” gerando um aumento na tensao. *°

Outra abordagem proposta por Mackenzie relaciona o modulo elastico
das ceramicas com a porosidade. Segundo o autor o modulo elastico de um corpo
isotrépico e homogéneo (ndo importando se as células sao abertas ou fechadas),

varia com a porosidade de acordo com a equacéo 3.4.5:°°
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E(p)= Eo(1_119p+019 pz) (3.4.5)

Ey = Modulo Elastico do material denso

p= fragdo volumétrica dos poros

{F

F Borda Quehrada
da celula

B

|
, iy

= a7
Bk
a

Figura 3.11: Desenho mostrando a ruptura de uma célula aberta similar a dos

poros abertos.l*”

Em um estudo recentemente publicado por Pabst et al, sdo propostas
equacodes que se baseiam na relagao entre o Médulo Elastico relativo e o Mddulo
Elastico Intrinseco (do material) Ep; neste estudo as principais equacbes ja

propostas, para modelar o comportamento mecanico de ceramicas porosas foram
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classificadas e exaustivamente analisadas confrontando-se as mesmas com

resultados experimentais. °®

Neste estudo Pabst et al., apresentam a equagao (3.4.6) como a que
melhor se ajusta aos dados coletados experimentalmente. Esta equagéo inclui um
fator de ajuste, denominado porosidade critica (®¢), que leva em consideragao o

fendmeno da percolagdo, sendo sugerido pelos autores como sendo 0,684. [°°!

Er = (1—¢)* —f (eq. 3.4.6)

onde E; é o Mddulo Elasticidade relativo e ® é a porosidade total e d¢ é a

porosidade critica.

3.5 Producao de ceramicas porosas a base de nitreto de silicio

Uma das principais limitacbes para a utilizacdo mais ampla das
ceramicas porosas € a sua baixa resisténcia mecéanica, ja que ha uma relagao
inversa entre porosidade e resisténcia mecanica. Para se contornar esse
obstaculo, vém sendo desenvolvidas novas ceramicas porosas de alto
desempenho, a base de nitreto de silicio e seus compdsitos, que podem
apresentar melhor desempenho mecanico em relagdo as ceramicas atualmente

em uso (cordierita, mulita, alumina, carbeto de silicio).*2%4"]

O nitreto de silicio possui duas diferentes fases cristalinas estaveis,
ambas com similares estruturas cristalinas hexagonais: o a-SisNs com simetria
trigonal e o B- SisNs com simetria hexagonal. O nitreto de silicio por ser uma
ceramica covalente, apresenta baixo coeficiente de difusdo, e com isso apresenta
dificuldade de densificar via estado sélido. Normalmente séo introduzidos aditivos
de sinterizacao (6xidos como Al,O3, Y203, MgO etc.) que reagem com a camada
de silica na superficie do nitreto, formando de uma fase liquida. Esta fase liquida
dissolve continuamente as particulas de «-SisN4, € com a supersaturacdo da
mesma, ocorre a precipitacdo de graos B-SisNs. Com o resfriamento, surge uma
microestrutura composta basicamente de graos de SizN4 (B-SisN4 podendo ocorrer

a-SizN4 residual) e uma fase intergranular amorfa (podendo ocorrer a cristalizagao
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parcial desta). Os grdos de B-SisN4 crescem anisotropicamente na presenca de
fase liquida, na forma de prismas hexagonais, formando grdos alongados, de alta
razdo de aspecto, ocorrendo entdo o fenbmeno do reforgco in-situ da
microestrutura do nitreto de silicio. Na Figura 3.12 apresenta-se de modo
esquematico a evolucao microestrutural do SizN4 durante a sinterizacao.

fase vitrea

aditivo fase liqguida

Transformacéo a—f
P6 de partida SizsN4 Denso

Figura 3.12: Esquema de transformagao de fases a—f.do nitreto de silicio "',

O nitreto de silicio possui um conjunto impar de propriedades
(mecénicas, térmicas e quimicas) e, além disso, possui como uma de suas
principais caracteristicas, o fendmeno do reforgo in-situ, que se da pelo
crescimento anisotropico dos graos durante a sinterizacdo, tornando-os
alongados e promovendo uma microestrutura reforgada pelo entrelagamento dos
mesmos. Estes graos alongados, além de interferir positivamente na resisténcia
mecanica do material, promovem o surgimento de mecanismos tenacificadores,
podendo-se atingir valores de tenacidade a fratura tdo altos como 10 MPa.m'?,
quando para a maioria das ceramicas esse valor ndo ultrapassa 4 MPa.m'?. Este

fendmeno é mostrado nas Figuras 3.13 e 3.14. [526467]

Esta particularidade microestrutural do nitreto de silicio, que ja vem
sendo bastante explorada para a obtencao de pegas densas de alto desempenho
mecénico, pode também ser altamente benéfica para o desenvolvimento de

ceramicas porosas com superior resisténcia mecanica, fazendo com que
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diferentes grupos de pesquisadores se dediquem a exploragdo deste tema. 6+

67]

' Deflexao de trincas | Ramificagao de trincas| Delaminagdo e
_z arrancamento de graos

Ponte na cauda da trinca Microtrincas Tenacificacao por

y i i =~ traﬁiforglaqé'oode Blseso
ﬁ_h_'
— - / .
ﬂ; (o} o

OTetragonal ZrO»  @Monodiinic ZrOo

Figura 3.13: Esquema indicando os principais mecanismos de tenacificagdo que

podem ocorrer em cerdmicas estruturais.”"!

Acc v Spot Magn
: "'\10 Okv 40 7000x SE 101 Y7 1800,"3609i
7 ! "b - & & (

Figura 3.14: Micrografia demonstrando o mecanismo de tenacificacdo em agdo.""!

Dentre os estudos para a obtengdo de ceramicas porosas a base de

521 que utilizaram

nitreto de silicio destaca-se o trabalho de Hampshire et al.
amido de milho como fase sacrificial para a producdo deste material. Neste a
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influéncia do teor de amido na porosidade e conseqientemente foi analisado.
Para uma porosidade de 20% o valor de médulo de ruptura varia de 150 a 300
MPa.

Outro grupo que vem sistematicamente estudando a producdo e
caracterizagao de ceramicas porosas a base de SisN4 € 0 grupo coordenado por
Tatsuki Ohji. Dentre os estudos deste grupo, destaca-se a fabricagdo de corpos
de nitreto de silicio porosos pela técnica de tape-casting que promove, com a
sinterizacdo, um expressivo alinhamento dos grdos de SisN4, formando uma
microestrutura altamente anisotrépica; os autores do estudo demonstram que é
possivel atingir elevados valores de propriedades mecéanicas (resisténcia a fratura
de 1080 MPa) na diregdo perpendicular aos graos alinhados. ®*! Em outro estudo,
partindo de um pdé de nitreto de silicio de baixa pureza obtiveram corpos com
porosidade variando de 43,8% a 47%, modulo de elasticidade de 62 GPa — 75
GPa e resisténcia mecanica de 110 MPa a 170 MPa.®®. Em um outro trabalho,
utilizando fibras de resina de fenol-formaldeido como fase sacrificial, produziram
corpos de SizNs com 42% de porosidade, sendo os poros na forma de canais de
10 pum de diametro. *”L.Partindo de suspensdes aquosas de SisN4 e utilizando a
técnica de conformagao e secagem por freeze-drying, estes mesmos autores
obtiveram corpos com porosidade variando entre 49 e 69%, com 0s poros na

forma de canais alinhados. [

Este mesmo grupo ainda explorou a possibilidade de se obter corpos
porosos de SisN4 aliando sinterizagdo parcial e prensagem a quente, obtendo

valores expressivos de resisténcia mecanica (780 MPa).[°”!

Por fim, em uma publicagao recente, os grupos de Ohji e Hampshire
estudaram em conjunto a influéncia de diferentes métodos de processamento nas
propriedades dos corpos de SizN4 porosos obtidos. Concluiram que para o caso
da utilizagcdo do amido como fase sacrificial, o tamanho deste nao deve influenciar
no modulo de ruptura do material. Concluiram ainda que amostras produzidas por
sinterizagcdo parcial seguida por prensagem a quente, e com porosidade de até
25%, sao as que apresentam, até o momento maiores valores de resisténcia

mecanica, se comparadas as obtidas por outras técnicas reportadas. "
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Diversos estudos indicam que a estabilizacdo da suspensao € um
importante fator que interfere nas propriedades mecanicas dos corpos de SizN4
porosos, quando estes sdo obtidos a partir suspensdes aquosas de nitreto de
silicio.®*®? Uma eficiente maneira de estabilizar o nitreto de silicio em meio
aquoso é através do uso do poliacrilato de amdnia (NH4PA) como defloculante; no
entanto este defloculante é efetivo para a estabilizacao de 6xidos, de modo que
duas alternativas sao propostas na literatura: o recobrimento da superficie das
particulas de nitreto com hidroxido de aluminio, ou a calcinagado do po de nitreto
para que ocorra oxidacao superficial das particulas, formando uma camada de
SiO,. A calcinagao a 600°C, aumenta a carga positiva na superficie dos aditivos
de sinterizagédo (Al,O3 e Y203) e a quantidade de grupos silandis em detrimento
dos grupos aminas, mudando o ponto isoelétrico para regido acida e favorecendo
a estabilizacio as valores de pH proximos a 8. As suspensdes obtidas com nitreto
calcinado com concentragbes relativamente altas de sodlidos (60% em volume)

possuem comportamento pseudo-plastico, com baixa viscosidade. °"%4
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4. Materiais e Métodos

Para todo o estudo fixou-se uma composi¢cao padrao consistindo de
92% de a-SisN4, 6% de Y203 e 2% de Al,O3 (percentuais em peso). A mistura dos
componentes foi moida em moinho de alta energia, tipo Atritor, por 4 horas a 300
rom, utilizando-se esferas e recipiente de SisNy4, e alcool isopropilico como meio
liguido. Ap6s a moagem, a suspensdo foi seca em rotoevaporador e

desaglomerada. Abaixo sdo apresentadas as caracteristicas fisicas e quimicas

das matérias-primas utilizadas. """%:

Nitreto de silicio:

e M11-H.C. Starck

e Dso= 0,66 um

e Area especifica= 14,5 m?/g

e 0-SisN4s= acima de 93%

Tabela 4.1: Analise quimica do SisNs M11-H. C. Starck "

Elemento Concentracéo

N 38,99%
0,17%
) 1,68%
Fe 13 ppm
Al 380 ppm
Ca 35 ppm
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Alumina (Al2O3):
e A-16 - Alcoa
e Ds5p=0,32 ym
e 99,7% de pureza
Oxido de itrio (Y203):
e Aldrich Chemical Company, Inc:
e Dso=0,60 pm

e 99,9% de pureza

Foram realizados estudos com o intuito de avaliar o efeito do
tratamento térmico a 600°C/ 1h (oxidacdo das particulas de SisN4) nas
caracteristicas reoldgicas de suspensdes aquosas de nitreto de silicio. Apds estes
estudos definiu-se por utilizar este tratamento prévio para todas as conformacgdes
a partir de suspensdes aquosas, ja que dessa forma estas se mostraram mais

faceis de serem, estabilizadas.

4.1 Gel-casting utilizando-se amido como gelificante

Para este estudo foram usados amidos de 3 diferentes procedéncias,
amido de batata, de milho e de arroz. Foram preparadas suspensdes aquosas
contendo 50 e 55% em peso de sdlido, sendo adicionado as mesmas 10,3, 16,4 e
23,4% em peso de amido (com relagdo a massa de SisN4) que corresponde a 20,
30 e 40% em volume. As composigdes estudadas sao apresentadas na Tabela
4.2. A mistura foi feita em moinho atritor por 30 minutos sob uma rotagao baixa
(150 rpm) de modo a minimizar possivel cominuigdo das particulas ja moidas
anteriormente. As suspensdes contendo amido foram vertidas em moldes
cilindricos e aquecidas em banho termostatico em temperaturas tipicas de
gelificacdo para cada amido especifico: a 65 °C para a suspensado contendo
amido de batata, 75 °C para a suspensao contendo amido de milho e 82,5 °C para
a suspensao contendo amido de arroz. Todos os corpos foram mantidos na
temperatura de gelificagao por 2horas. Apds isso os corpos foram desmoldados,

secos, e tratados termicamente, por meio de um processo lento de secagem (24 h
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ao ar a temperatura ambiente, seguido de 24 h a 60 °C em estufa e por fim 24 h a
120 °C). Apdés a secagem ocorreu a fase de eliminacdo dos organicos por
tratamento térmico, aquecendo-se lentamente os corpos de prova a uma taxa de
1 °C/min, com patamares de 60 minutos a 200, 300 e 400 °C, seguido de
resfriamento. Por fim os corpos de prova foram sinterizados em forno com
elemento resistivo de grafite (Astro furnace), a 1800 °C por 60 minutos, sob
atmosfera de 0,2 MPa de N, com taxa de aquecimento de 15 °C/min., e
resfriamento com o desligamento do forno. Na Figura 4.1 & mostrado um

fluxograma esquematico do processo.

Tabela 4.2: Composicdes estudadas para producado de amostras via gel-casting

com amido.
Amostra Amido Total de solidos Amido (%vol)
(%)
5520A Arroz 55 20
5530A Arroz 55 30
5020A Arroz 50 20
5030A Arroz 50 30
5040A Arroz 50 40
5520B Batata 55 20
5530B Batata 55 30
5020B Batata 50 20
5030B Batata 50 30
5040B Batata 50 40
5520M Milho 55 20
5530M Milho 55 30
5020M Milho 50 20
5030M Milho 50 30
5040M Milho 50 40
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CP

Mistura com 20, 30 e 40% vol amido(*) e agua destilada

J 65 °C (amido de batata) |

P 75°C (amido de milho) |

_’I 82,5 °C (amido de arroz) |

i

(*) amido de Atritor 150 rpm/30
Milho, amido de
Arroz e amido de
Batata
Conformacéo
Gelificagdo por 2h em banho isotérmico
Desmoldagem/secagem
Retirada da fase Organica
Sinterizagéo (1800 °C/1h)
Caracterizagao Caracterizagao Fisica
Mecéanica

Caracterizacao
Microestrutural

Figura 4.1: Processamento das amostras por gel-casting com amido.

4.2 Obtencao de corpos porosos pelo método da fase sacrificial
utilizando-se diferentes amidos

Para este estudo foram utilizados os mesmos amidos citados

anteriormente, que foram adicionados a suspensdo aquosa de SisNs em

propor¢des tais que ao final correspondesse a 20, 30 e 40% em volume da

mistura seca. As composicdes estudadas sao apresentadas na Tabela 4.3. A

adicdo dos amidos se deu em moinho tipo atritor por 30 minutos a 150 RPM. As

suspensodes foram secas em estufa a 70°C por 48 horas, sendo os pos obtidos,

desaglomerados em almofariz de alumina e homogeneizados em misturador

Tarbula por 90 minutos. Os pods foram entdo prensados uniaxialmente em
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pastilhas ¢14mm, sob pressdo de 32 MPa, sendo estas sinterizadas sob 5
diferentes condi¢des (1600 °C, 1800 °C e 1850 °C por 1 hora, 1700 °C por 30
minutos e 3 horas), em atmosfera de nitrogénio. Na Figura 4.2 € mostrado um

fluxograma esquematico do processo de produgao via fase sacrificial.

CP

v
Mistura com 20, 30 e 40% vol amido(*) e agua

(*) amido de -
Milho, amido de Atritor 150 rpm/30
Arroz e amido
de Batata

v
Secagem a 70°C por 48

v
Desaglomeracao/homogeneizacido em misturador tipo tlurbula por 90

l

Prensagem uniaxial

v
Retirada da fase Orgénica

l

Sinterizagao (1850°C/ 1800°C/ 1600°C por 1 hora e
1700°C por 0.5 e 3 horas)

A 4

Caracterizacao Caracterizacao Fisica Caracterizacao
Mecénica Microestrutural

Figura 4.2: Processamento das amostras por fase sacrificial com amido.
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Tabela 4.3: Composicdes estudadas.

Amostra Amido Amido (%vol)
A20 Arroz 20
A30 Arroz 30
A40 Arroz 40
B20 Batata 20
B30 Batata 30
B40 Batata 40
M20 Milho 20
M30 Milho 30
M40 Milho 40

4.3 Gel-casting de espumas utilizando-se albumina, a gelatina ou
agar como gelificante

Foram realizados estudos preliminares para avaliacdo de outros
agentes de gelificagdo como a gelatina, agar ou albumina. Para o caso da
utiizagcdo da albumina, as suspensdes contendo 3% em peso do agente
gelificante (em relagdo ao peso do SisN4) foram preparadas a temperatura
ambiente, passando por um processo de aeragao por diferentes métodos (mistura
em batedeira doméstica, com o auxilio de agitador sob diferentes rotagdes e
diferentes tipos de hastes, etc.), e com a adicdo de diferentes agentes
espumantes. ApOs a etapa de aeracdo, as suspensdes foram vertidas em
diferentes moldes e aquecidas a temperaturas acima de 90 °C, para que
ocorresse o processo de gelificagdo. Esta etapa de gelificagao € bastante critica,
pois se deve evitar que ocorra simultaneamente a secagem nao uniforme dos
corpos. Neste sentido foram testados diferentes métodos de aquecimento,
inclusive com a utilizacdo de autoclave. Os corpos obtidos passaram entdo por
processo de secagem lenta, eliminagdo dos organicos e sinterizagdo de maneira

similar ao descrito para o amido.

Com relacdo a utilizacdo de gelatina ou agar como agentes
gelificantes, as suspensdes foram preparadas em temperaturas adequadas para a

dissolugéo destes (acima de 60 °C para a gelatina e acima de 80 °C para o agar),
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passando por processos de aeragao similar ao descrito anteriormente, sendo
vertidas entdo nos moldes e resfriadas para a gelificagdo. Posteriormente
passaram pelas etapas de secagem lenta, eliminagdo de organicos e sinterizagao
como descrito anteriormente. Um exemplo de fluxograma do processo (no

exemplo para albumina) € mostrado na Figura 4.3.

Os estudos com estes gelificantes ndao prosseguiram como aqueles
referentes ao uso do amido, pois ndo se conseguiu, até entdo, um controle rigido
do processo que permitisse a reprodutibilidade dos resultados, particularmente no
que se refere a etapa de aeracao e estabilizacdo da espuma formada. Estes
estudos serdo retomados oportunamente, ja que este método de obtengao de
ceramicas porosas por gel-casting se mostra bastante versatil, permitindo a

obtencdo de uma ampla variedade de estruturas de poros.
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A

Suspensao de CP+ gelificante e/ou LSS/glicerina

\4
Aeracao mecanica

l

Conformacao

\4

Gelificacdo em estufa a 90°C

\4

Desmoldagem/Secagem

\4

Retirada da fase Organica

l

Sinterizacao (1815°C/1h)

\4

v

Caracterizacao Fisica

Caracterizacao

Figura 4.3: Processamento das amostras por gel-casting de espumas com

albumina.

Microestrutural

4.4 Caracterizacdo das amostras obtidas

As suspensbes foram caracterizadas utilizando-se um

Brookfield LVD-IlIl com a velocidade variando de 0 a 60 rpm.

A distribuicdo do tamanho de particulas do amido for analisada

utilizando-se o0 método de espalhamento de laser com o equipamento (CILAS

1064).
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Todas as amostras produzidas pelos métodos que utilizaram o amido,
descritos anteriormente, foram caracterizadas quanto a densidade e porosidade

aparentes (meétodo de Archimedes):

- Massa
Densidade, ey = seca
MassaL’Jmida - Massaimersa
: Massa. ... — Massa
PorOSIdadeaparente = i sca
Massa, ... — Massa,

umida imersa

A porosimetria de mercurio foi feita com o uso do porosimetro Autopore
[l

A resisténcia mecanica foi obtida por meio de ensaio de compresséo,
utilizando-se uma maquina de ensaio universal Instron 4400R com célula de
carga de 10 toneladas e o avang¢o de 0,5 mm por minuto, sendo ensaiadas, em
meédia 5 amostras de cada condicdo. As amostras cilindricas possuiam
aproximadamente altura de 10 mm e didmetro de 12mm, sendo que tiveram suas

faces retificadas com rebolo diamantado (45 um) antes de serem ensaiadas.

As amostras para a analise microestrutural foram embutidas com
resina, sob vacuo, para que esta se infiltrasse nos poros, tornado assim possivel
o tratamento ceramografico. As amostras foram desbastadas e posteriormente
polidas em uma politriz MOTOPOL 2000 com suspensdes de diamante de 30um,
15um, 6um e 1um. As amostras foram recobertas com ouro e depois analisadas
no MEV. Por meio das imagens obtidas buscou-se verificar a existéncia de

diferentes niveis de porosidade e tamanho de poro.

As amostras sinterizadas foram analisadas por difragdo de raios-X
utiizando uma varredura de 26 de 10 a 60° e velocidade continua de 2
graus/minuto. O percentual relativo das fases a-SizNs e B-SisN4, em relagao a
quantidade total de fases a-SizN4 + B-SizNg4, foi calculado utilizando as equacdes a
seqguir, propostas por Yeheskel e Gefenl™! que relacionam as intensidades de

difracdo de picos especificos.

O percentual relativo de a-SisN4 é dado por:

I +1

a

e T @y 1 seoo) + 1510
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e consequentemente, o percentual de 3-SizNg,

C, =@-C , )X100
(a+p) (a+p)
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5. Resultados e Discussao

5.1 Producao de amostras pelo méetodo gel-casting

Na figura 5.1 sdo apresentadas curvas de viscosidade com relagdo a
velocidade de rotagdo onde sdo comparados os comportamentos de suspensdes
aquosas produzidas com pos de SizN4 oxidados superficialmente e ndo oxidados.
Constata-se que os pos oxidados contribuem para uma significativa redugéo da
viscosidade da suspensao; isso ocorre porque o comportamento das particulas de
nitreto de silicio se torna similar ao do 6xido de silicio, ja que estdo envoltas por
uma camada superficial de SiO, formada durante o tratamento térmico a 600 °C.
Como consequéncia desta reducdo na viscosidade, € possivel, com o0s pos
oxidados, produzir ceramicas porosas pelo método “gel-casting de espumas” a
partir de suspensdes com uma maior faixa de teor de sdlido, comparado com as
suspensdes processadas com pos nao oxidados. Com os pods oxidados pode-se
processar suspensdes aquosas com elevados teores de sélido (acima de 75%),
enquanto para o caso da utilizagdo de pdés nao oxidados, suspensdes contendo
acima de 50% de solidos apresentaram viscosidade tdo alta que inviabilizou a

produgao de ceramicas porosas por gel-casting de espuma.

Na Figura 5.2 sdo apresentadas curvas de viscosidade versus
velocidade de rotagdo para suspensdes produzidas com os dois tipos de pos,
contendo diferentes teores de sdlido. O teor de sdlido € um fator extremamente
importante, pois afeta significativamente a etapa de secagem dos corpos obtidos

apos a gelificacéo.
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Figura 5.1: Efeito do tratamento de oxidag¢éo superficial do pé nas caracteristicas

reologicas de suspensdes aquosas de SizNy.

No inicio do trabalho foram testados diversos parametros do processo
de gel-casting, que geraram resultados interessantes, mas que devido a falta de
reprodutibilidade do processo, foram interrompidos para serem retomados
posteriormente. Na Tabela 5.1 e Figuras 5.3 a 5.4 sdo apresentados alguns
destes resultados, quando foram testados diferentes tipos de haste (mostradas na
Figura 5.5) para a aeragao da suspensao, assim como da presenga de compostos
que atuam como surfactantes e/ou espumantes (por exemplo, a mistura comercial

lauril sulfato de so6dio-LSS /glicerina)
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Figura 5.2: Efeito da oxidagéo superficial das particulas de SisN4 na viscosidade

de suspensdes aquosas contendo diferentes teores de sélido.
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Tabela 5.1: Efeito do tipo de haste e do agente espumante nas caracteristicas das

ceramicas porosas obtidas por gel-casting com albumina.

Amostra haste = LSS/glicerina Densidade Porosidade Porosidade (%)

relativa (%) aparente (%) porosimetro Hg

1 planetaria Sim 44,0+6,0 44,0+ 9,0 49,5
2 4 pas Sim 51,0+2,0 37,0+ 2,0 46,5
3 planetaria Nao 38,0+£9,0 49,0+£6,0 53,5
4 4 pas Nao 50,0 £4,0 39,0+ 4,0 40,2

% - Vi 3 ‘
. % P
AccV  Spot Magn Det WD F——— 1mm AccV  Spot Magn  Det WD B 1mm
200kv 3.2 26x SE 82 SN-AI2 20.0kv 32 2bx SE 10.2 SN-AF3
fi y =

(a) (b)

Figura 5.3: Estruturas porosas obtidas a partir de suspensbées contendo
LSS/glicerina, por aeragdo mecanica com diferentes hastes: (a) haste planetaria

(amostra 1), (b) haste 4 pas (amostra 2).
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Figura 5.4: Estruturas porosas obtidas a partir de suspensées contendo albumina,
por aeragdo mecénica com diferentes hastes: (a) haste planetaria (amostra 3), (b)

haste 4 pas (amostra 4).

Figura 5.5: Hastes utilizadas para os teste, 4 pas (a) e planetaria (b).

Algumas amostras também foram analisadas por meio de porosimetria
de mercurio, sendo apresentado na Figura 5.6, alguns destes resultados. Pelos
resultados obtidos com a porosimetria de Hg observa-se uma distribuigcdo bimodal
de tamanho de poros para as amostras 1, 2 e 3, sendo que a amostra 4
apresentou maior tamanho de poros e uma distribuicdo de tamanhos mais

estreita, sem a presenca de poros submicrométricos. Apesar disso ndo se pode
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tirar conclusdes definitivas quanto a isto devido a pouca reprodutibilidade do

processo, ja citada anteriormente.

Uma das etapas criticas do processo de gel-casting utilizando-se

albumina é a de gelificagéo, pois com o aquecimento em estufa em temperaturas

acima de 60 °C (foram testadas diferentes temperaturas) ocorre a perda de

agua na superficie dos corpos de prova, provocando a formagao de defeitos como

trincas e deformacao do corpo. Foram testadas diferentes alternativas para este

tratamento de gelificagdo, como aquecimento em banho isotérmico, em panela de

pressdo doméstica e em autoclave. Apesar de o tratamento de gelificagdo em

autoclave ter se mostrado promissor (utilizando-se ciclos de autoclavagem de

liquidos), estas técnicas deverao ser mais bem exploradas posteriormente.
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Figura 5.6: Distribuicdo de poros obtida por porosimetria de Hg para as amostras

descritas na tabela 5.1.
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Os resultados obtidos com a utilizagcdo de agar ou gelatina como
agentes gelificantes sao bastante preliminares, pois ndo se conseguiu, até o
momento, superar dificuldades inerentes ao processo de estabilizacdo de
espumas e gelificacdo. Na Figura 5.7 podem-se comparar dois exemplos de
estruturas: a obtida com agar e a obtida com albumina. Neste caso a amostra
obtida com a utilizagédo do agar apresentou estrutura com menor tamanho de
poros, comparada a amostra contendo albumina. No entanto n&o se pode afirmar
que este efeito seja devido ao agente gelificante, ja que diversos fatores (rotagéo
da haste, percentual de espumante etc.) podem ter influenciado para a definicdo

desta estrutura de poros.

Na Figura 5.8 sao mostrados detalhes de uma estrutura porosa de j-
Si3N4 obtida neste estudo. Fica bastante evidente a formagdo de uma estrutura
entrelacada de grdos alongados de [-Si3N4, que devera promover uma

significativa melhoria nas propriedades mecéanicas do material.

pol Magn Dal 500 pm
B0k SE 106 SN-ag-

Figura 5.7: Estruturas porosas obtidas com diferentes gelificantes; (a) agar, (b)

albumina.
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200 pm

IJ.' g » o .'-_ . ,‘- 7
Figura 5.8: Exemplo de uma estrutura porosa de nitreto de silicio da amostra na

qual se utiliza agar como gelificante, mostrando o0s grdos crescidos
anisotropicamente, formando uma estrutura reforgada pelo entrelagamento destes

gréaos.

5.2 Amostras obtidas pelo método gel-casting utilizando-se
amido

Na figura 5.9, sdo mostradas as curvas de distribuicdo de tamanho de
particulas para cada um dos amidos utilizados neste estudo. E possivel verificar
que cada amido tem uma distribuicdo de tamanho especifica, permitindo a

selecao do amido de acordo com o tamanho préximo aos poros do produto final.

47



—— Amido de Arroz
—— Amido de Milho
— Amido de Batata

104

Percentual
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Figura 5.9: Distribuicdo de tamanho de particulas de cada um dos amidos.

Pela analise por espalhamento de laser (CILAS 1064) obteve-se o
tamanho médio das particulas de cada amido, como ja esperado o amido de
batata € o de o maior tamanho médio (44,5 ym), o de milho (12,0 um) e o de arroz
(8,3 um).

Na tabela 5.2 e na Figura 5.10 sdo apresentados os valores médios
(referentes a trés amostras) de densidade aparente e porosidade aparente (pelo
método de Archimedes) das amostras obtidas pela técnica de gel-casting,
utilizando-se amido como agente gelificante, e sinterizadas a 1800 °C por 1 hora.
Foram produzidas amostras a partir de duas suspensdes com diferentes teores de
soélido (50% e 55 %), e com a adicdo de 20, 30 ou 40% (em volume) de amido.
Para a composicao contendo 55% de sélido, a adicdo de 40% de amido provocou
um aumento muito grande na viscosidade da suspensao, inviabilizando a

produgao de corpos de prova.
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Tabela 5.2: Densidade e porosidade das amostras produzidas via gel-casting com

amido.

Amido Amostra Densidade relativa (%) Porosidade Aparente(%)
5020A 82,6+1,5 17,4115
5030A 81,9+1,6 18,1+1,6

Amido de Arroz 5040A 79,415,0 20,615,0
5520A 80,4+1,1 19,6+1,1
5530A 79,2+1,9 20,8+1,9
5020M 78,611,4 21,5+1,4
5030M 73,114 1 26,9141

Amido de Milho  5040M 71,9114 28,1114
5520M 81,116,8 18,916,8
5530M 76,315,3 23,745,3
5020B 77,0£4,0 23,044,0
5030B 74,0+1,0 26,0+1,0

Amido de Batata 5040B 64,0+8,0 36,0+8,0
5520B 76,0+0,0 24,0+0,0
5530B 64,0+5,0 36,0+5,0
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Figura 5.10: Densidade relativa (a) e porosidade aparente (b) das amostras

obtidas por gel-casting, com diferentes amidos e percentuais de solido na

suspensao.
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Observa-se uma relagao direta entre a porosidade obtida e o teor de
amido adicionado a suspensdo. Quanto a variagdo do teor de sodlido na
suspensio, deve-se esperar que as suspensdes contendo maior teor de liquido
originem corpos com maior porosidade; no entanto, a porosidade dos corpos
obtidos a partir de suspensodes contendo amido de arroz e de batata, apresentou
comportamento inverso. Na Figura 5.11 sdo comparadas amostras obtidas a partir
de suspensdes contendo diferentes concentragbes de soélido com a adigdo do
amido de milho. Apesar de ndo se ter feito uma analise quantitativa das
microestruturas, pode-se afirmar que ha coeréncia com os valores de porosidade

aparente obtidos pelo método de Archimedes.

Constatou-se também uma relacédo entre a porosidade e o tamanho de
particulas do amido, pois ao se comparar amostras originadas de suspensdes
contendo a mesma quantidade de amido, observa-se que aquelas originadas a
partir de amidos de maior tamanho apresentam maior porosidade. Uma
explicacdo possivel para isso € que poros pequenos podem ser eliminados
durante a sinterizagdo, e dessa forma amostras originadas de amidos menores
podem ter um maior percentual de poros eliminados. Além disso, para o caso da
utilizacdo do amido de batata, constataram-se problemas nas etapas de
processamento que serdo discutidas a seguir, mas que podem ter interferido na
formacado de defeitos que sdo interpretados como parte da porosidade quando

calculada pelo método de Archimedes.
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Figura 5.11: Micrografias das amostras produzidas via gel-casting com adicgo de
30% em volume de amido de milho: (a) suspenséo contendo 50% de sélido e (b)

suspenséo contendo 55% de sdlido.

Na Figura 5.12 sdo apresentadas micrografias de amostras obtidas a
partir de suspensdes contendo diferentes teores de amido de milho com 50% de
sélidos. Estas micrografias estdo coerentes com os resultados de porosidade
aparente calculados e apresentados na tabela 5.2.

Na figura 5.13 s&o comparadas amostras oriundas de diferentes

amidos. Nota-se que a microestrutura obtida a partir da suspensao contendo
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amido de batata se mostra mais irregular, com uma populagdo de defeitos bem
mais acentuada. Isto se deve aos problemas encontrados durante o
processamento das suspensdes contendo amido de batata, que apresentaram
maior dificuldade para atingirem uma homogeneizagao durante a mistura, além de
atingirem viscosidades bem maiores que as obtidas com os demais amidos,
provocando dificuldades também durante a etapa de preenchimento dos moldes.
Estes defeitos também afetardo as propriedades mecanicas das ceramicas, como
sera discutido a seguir.

O processo de obtencdo de ceramicas porosas por gel-casting,
utilizando-se o amido como agente gelificante mostrou-se viavel e bastante
interessante, permitindo que se obtivessem ceramicas com estrutura de poros
bastante homogénea. No entanto pode-se observar que ndo sao raros os defeitos
na microestrutura, particularmente, para este estudo, quando da utilizagdo do
amido de batata. Na figura 5.14 é apresentado um defeito com dimenséao
aproximada de 100 um, que pode ter sido originado a partir de um aglomerado de
amido (neste caso o amido de milho), ou mesmo de uma bolha de ar aprisionada.
Este tipo de defeito certamente pode comprometer o desempenho mecanico do
material, indicando que o processo de fabricagdo necessita ainda de um melhor

controle.
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Figura 5.12: Micrografias das amostras produzidas viam gel-casting com amido de

milho com suspensées contendo 50% de sdlido. As diferentes percentagens em
volume de amido adicionado, 20% em (a), 30% em (b) e 40% em (c) deram
origem a cerédmicas com porosidade aparente de 21,4%, 26,9% e 28,1%

respectivamente.
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Figura 5.13: Micrografia das amostras produzidas via gel-casting utilizando-se
como agente gelificante o amido de milho (a) e de batata (b); para estes

exemplos, as suspensoées contém 50% de solidos e 40% em volume de amido.
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Figura 5.14: Defeito em amostra produzida via gel-casting com amido de milho;

neste caso a suspenséo continha 50% de sélidos e 20% de amido em volume.

Na tabela 5.3 sdo mostrados os dados referentes ao modulo de ruptura
sob compressao das amostras produzidas por gel-casting com amido, sendo que
para o caso da utilizacdo do amido de arroz, apenas as amostras referentes a

uma das composicdes foram ensaiadas.
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Tabela 5.3: Mddulo de ruptura das amostras produzidas via gel-casting com

amido.

Amostra Porosidade aparente (%) Mddulo de ruptura o (MPa)

5520A 19,6+1,1 540
5020M 21,45+1,44 618+126
5030M 26,92+4,14 586+25
5040M 28,12+1,35 519473
5520M 18,86+6,83 686150
5530M 23,74+5,29 556147
5020B 23,00+4,00 321,28+7,83
5030B 26,00+1,00 336,9+28,09
5520B 24,00+0,00 469,46+9,82
5530B 36,00+5,00 246,1+97,84

Os dados da Tabela 5.3 sao apresentados na Figura 5.15. Observa-se
que o aumento da porosidade provoca a queda do modulo de ruptura, um
comportamento ja esperado, pois os poros funcionam como concentradores de
tensao, facilitando assim a propagacao de trincas. Constata-se também que as
amostras produzidas a partir do amido de batata apresentam os menores valores
de modulo de ruptura; estes valores reduzidos sao reflexo dos defeitos
microestruturais citados anteriormente, originados pelas dificuldades de

processamento de suspensdes contendo amido de batata.
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Figura 5.15: Relagdo do modulo de ruptura a compressdo versus porosidade das
amostras obtidas por gel-casting utilizando diferentes amidos e a partir de

suspensbées com diferentes percentuais de sdlido.

5.3 Amido como fase sacrificial

Na Tabela 5.4 e Figura 5.16 sdo apresentados os dados referentes a
retracdo volumétrica das amostras de nitreto de silicio poroso, obtidas pela
técnica da fase sacrificial, e sinterizadas sob diferentes condi¢cdes. Os resultados
obtidos mostram uma diferenga significativa de retragao entre 1600 e 1700 °C,
indicando que as amostras sinterizadas a 1600 °C apresentam uma consideravel
fracdo de porosidade referente ainda a sinterizacdo parcial, ao passo que nas
amostras sinterizadas em temperaturas superiores foi eliminada grande parte
desta porosidade intrinseca a matriz ceramica. Observa-se ainda que nao ha
diferenca quanto a retracdo para as amostras sinterizadas a 1700 °C por 30
minutos e 3 horas, indicando que, nesta temperatura, o tempo de patamar nao
afeta a densificagcdo. No entanto o aumento da temperatura para 1800 °C e 1850

°C promoveu retragdo em todas as composicoes estudadas.

Na tabela 5.5 e figura 5.17 sao apresentados os valores obtidos para a
densidade a verde das amostras prensadas, com relagcido ao tipo e teor de amido

adicionado. Com o aumento do teor de amido ocorre uma melhoria na
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compactagao das misturas, indicando que o amido pode estar atuando como um
lubrificante entre as particulas, reduzindo o atrito entre as mesmas. Na figura
5.17-a é apresentada a densidade relativa a densidade tedrica das composicdes,
calculada pela regra das misturas, considerando-se a densidade do amido como
sendo 1,50 g/cm®, e a densidade da matriz ceramica como sendo 3,27 g/cm?®. Ja
na figura 5.17-b sao apresentados os valores da densidade aparente, com o
volume das amostras calculado geometricamente. Os diferentes amidos
aparentemente proporcionaram comportamento muito similar as misturas em
termos de densificagdo na prensagem, a menos das amostras contendo 30% em
volume de amido de batata, que estranhamente promoveram aumento da

densidade a verde fora do padrao esperado.

59



Tabela 5.4: Retragcdo volumétrica das amostras obtidas pelo método da fase

sacrificial.
Amostra Amido % de amido Tratamento Retracéo
empregado adicionado térmico volumétrica (%)
1850°C/1h 44,0+0,3
1800°C/1h 40,1+0,4
A20 20 1700°C/3h 38,1+0,2
1700°C/0,5h 37,7+0,2
1600°C/1h 23,2+0,9
1850°C/1h 46,9+0,5
_ 1800°C/1h 42,8422
A30 Amido de 30 1700°C/3h 38,9+0,0
arroz 1700°C/0,5h 38,6+0,3
1600°C/1h 22,00+0,8
1850°C/1h 48,0+0,5
1800°C/1h 44,3412
A40 40 1700°C/3h 39,0+0,0
1700°C/0,5h 39,6+0,6
1600°C/1h 24,2404
1850°C/1h 44,0+0,5
1800°C/1h 40,2+0,6
M20 20 1700°C/3h 36,6+0,4
1700°C/0,5h 35,8+2,3
1600°C/1h 22,4414
_ 1850°C/1h 46,8+0,4
Amido de 1800°C/1h 42,4+0,9
M30 milho 30 1700°C/3h 37,8+0,5
1700°C/0,5h 38,1+0,4
1600°C/1h 22,8+0,9
1800°C/1h 44,9+0,4
M40 40 1700°C/0,5h 40,1+0,5
1850°C/1h 44.4+0,2
1800°C/1h 42.3+1,8
B20 20 1700°C/3h 36,3+0,5
1700°C/0,5h 36,8+0, 1
1850°C/1h 43,0£0,5
_ 1800°C/1h 40,9+1,9
B30 Amido de 30 1700°C/3h 36,90, 1
batata 1700°C/0,5h 36,6+0,3
1600°C/1h 20,9+0,3
1850°C/1h 43,5+0,4
1800°C/1h 41,0£2,4
B40 40 1700°C/3h 40,8+2,2
1700°C/0,5h 37,4+0,2
1600°C/1h 22,8415
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Tabela 5.5: Densidade a verde relativa das amostras produzidas pelo método fase

sacrificial com amido.

Amido Teor de amido Densidade a verde Densidade a verde

(% em volume) relativa(% de D.T) aparente (g/cm?®)

20 55,9+0,1 1,62

Amido de 30 57,30,1 1,56
Arroz 40 59,940,1 1,53
20 55,4+0,1 1,60

Amido de 30 57,30,1 1,56
Milho 40 59,9+0,1 1,53
20 56,1+0,2 1,62

Amido de 30 60,7+0,1 1,65
Batata 40 60,2+0,1 1,53

Os resultados obtidos para a perda de massa das composicoes
estudadas sao apresentados na Tabela 5.6 e Figura 5.18. A linha tracejada
mostrada nos graficos da figura 5.18 indica o quanto deveria se esperar de perda
de massa referente a eliminacdo do amido. Para todas as composicoes
estudadas observou-se um comportamento bastante similar quanto a perda de
massa, e como esperado, essa perda nao sofreu interferéncia do tipo de amido
adicionado. Observa-se que para quantidades maiores de amido, ocorre uma
diferengca mais acentuada entre o teor de amido adicionado e a perda total de
massa. Parte da diferenca entre a perda calculada e a medida, pode ser explicada
pela reducdao de massa tipica do nitreto de silicio, quando sinterizado, que é em
torno de 3 %. Além disso, pode-se considerar a perda de umidade adsorvida,
defloculante e outros aditivos, o que pode representar algo em torno de 2 a 3%.
Outra possibilidade seria a decomposig¢ao parcial do nitreto de silicio, mas esta s6
poderia ocorrer em temperaturas elevadas (1850 °C no caso deste trabalho), mas
isso nao foi observado ja que a diferengca de perda de massa entre as amostras
sinterizadas nesta temperatura e as sinterizadas em temperaturas menores é
pequena (1 a 2%). No entanto, o aumento dessa diferenga observado quando se

tem a adicdo de maiores teores de amido ndo encontra uma explicagao definitiva.
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Tabela 5.6: Perda de massa das amostras obtidas pelo método da fase sacrificial.

Amostra Amido % de amido Tratamento Perda de
empregado adicionado térmico Massa (%)
(% em massa)*

1850°C/1h 12,840,2

1800°C/1h 12,3+0,2

A20 10,3 1700°C/3h 12,2+0,1

(20) 1700°C/0,5h 12,2+0,1

1600°C/1h 11,7+0,3

1850°C/1h 21,401
1800°C/1h 20,0+0,4

A30 Amido de 16,4 1700°C/3h 20,3+0,3
arroz (30) 1700°C/0,5h 20,2+0,1
1600°C/1h 19,9+0,1

1850°C/1h 33,6+2,7
1800°C/1h 33,5+1,3

A40 234 1700°C/3h 31,7+0,0
(40) 1700°C/0,5h 32,3+1,2

1600°C/1h 30,8+0,5

1850°C/1h 13,6+0,1

10,3 1800°C/1h 12,7+0,2

M20 (20) 1700°C/3h 12,8+0,9
1700°C/0,5h 12,2+0,3

1600°C/1h 12,0+0,3

_ 1850°C/1h 21,7+0,4

Amido de 1800°C/1h 20,9+0,6

M30 milho 16,4 1700°C/3h 20,5+0,4
(30) 1700°C/0,5h 20,0+0,3

1600°C/1h 19,8+0,3

23,4 1800°C/1h 31,9+0,2

M40 (40) 1700°C/0,5h 31,3+0,2
1850°C/1h 14,1+0,0

10,3 1800°C/1h 12,5+0,2

B20 (20) 1700°C/3h 13,2+0,6

1700°C/0,5h 12,4+0,2

1850°C/1h 22,10,4

_ 1800°C/1h 20,5+0,1

B30  Amidode 16,4 1700°C/3h 21,0+0,1
batata (30) 1700°C/0,5h  20,8+0,2

1600°C/1h 20,3+0,2

1850°C/1h 32,8+3,2
1800°C/1h 31,0x1,6
B40 23,4 1700°C/3h 28,6127
(40) 1700°C/0,5h 32,7+1,3
1600°C/1h 28,9+1,4
(*) entre parénteses é apresentado o percentual em volume do amido adicionado.
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As amostras de SisNs porosas, apds a sinterizacdo foram
caracterizadas quanto a densidade aparente e porosidade aparente pelo método
de Arquimedes, sendo os resultados obtidos apresentados na tabela 5.7 e figuras
5.19 e 5.20. De um modo geral, ha uma consisténcia em todos os resultados
obtidos para a porosidade e densidade aparente. Como era de se esperar, para
todas as amostras, ocorreu um aumento na porosidade aparente (ou reducao da
densidade) com o aumento do percentual de amido adicionado a mistura inicial,
confirmando que o mesmo atuou como a fase sacrificial para a formacado de
poros. Observa-se claramente uma tendéncia a uma relacao linear entre teor de
amido adicionado e porosidade aparente. Além disso, constata-se a clara redugao
da porosidade com o aumento da temperatura, o que ja é esperado, e esta
completamente de acordo com os dados de retracdo volumétrica discutidos

anteriormente.
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Tabela 5.7: Densidade relativa e porosidade aparente das amostras porosas de

Si3N4 obtidas pelo método da fase sacrificial .

Amostra Amido % de amido Tratamento Densidade Porosidade
empregado adicionado térmico relativa (%) aparente (%)
1850°C/1h 80,3+0,3 19,7+0,3
1800°C/1h 76,410,4 23,60,4
A20 20 1700°C/3h 72,610, 1 27,4+0,1
1700°C/0,5h 72,4+0,2 27,60,2
1600°C/1h 58,5+0,7 41,5+0,7
1850°C/1h 76,4%0,5 23,7+0,5
_ 1800°C/1h 70,740,5 29,3+0,5
A30 Amido de 30 1700°C/3h 68,1+2,4 31,9424
arroz 1700°C/0,5h 67,2417 32,8+1,7
1600°C/1h 52,10,2 47,9+0,2
1850°C/1h 70,2+0,9 29,8+0,9
1800°C/1h 66,4+1,2 33,61,2
A40 40 1700°C/3h 59,3+0,3 40,7+0,3
1700°C/0,5h 59,5+2,7 40,5+2,7
1600°C/1h 47,6414 52,4414
1850°C/1h 78,7+0,3 21,3+0,3
1800°C/1h 75,2+0,4 24,8+0,4
M20 20 1700°C/3h 69,6+0,6 30,4+0,6
1700°C/0,5h 69,2+0,4 30,8+0,4
1600°C/1h 57,7+1,2 42,3+1,2
_ 1850°C/1h 75,8+0,3 24,2+0,3
Amido de 1800°C/1h 70,90,5 29,1+0,5
M30 milho 30 1700°C/3h 65,4+0,3 34,6+0,3
1700°C/0,5h 65,7+0,2 34,3+0,2
1600°C/1h 52,9+0,2 47,1+0,2
1800°C/1h 66,4+1,1 33,61,1
M40 40 1700°C/0,5h 60,1%0,3 39,9+0,3
1850°C/1h 81,00,2 19,0+0,2
1800°C/1h 77,1204 22,9+0,4
B20 20 1700°C/3h 71,240,3 28,8+0,3
1700°C/0,5h 71,60,2 28,4+0,2
1850°C/1h 74,610,3 25,4+0,3
_ 1800°C/1h 71,80,5 28,2+0,5
B30 Amido de 30 1700°C/3h 68,2+0,2 31,8+0,2
batata 1700°C/0,5h 67,1+0,4 32,9+0,4
1600°C/1h 55,3+0,3 44,8+0,3
1850°C/1h 66,212, 1 33,812, 1
1800°C/1h 63,4+1,4 36,6+1,4
B40 40 1700°C/3h 58,3+2,1 41,7421
1700°C/0,5h 59,8+4,1 40,2+4,1
1600°C/1h 49,8+0,3 50,2+0,3
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Figura 5.19: Porosidade aparente e densidade aparente versus percentual de
amido para amostras porosas de SisN, obtidas por fase sacrificial, e sinterizadas
sob diferentes tratamentos térmicos. Em (a) amido de arroz, em (b) amido de

milho e em (c) amido de batata.
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Figura 5.20: Porosidade aparente versus fragdo volumétrica de amido adicionado
para amostras porosas de SizN4 obtidas por fase sacrificial, e sinterizadas sob

diferentes tratamentos térmicos.

Na figura 5.21 sdo mostradas micrografias das amostras porosas de
SisN4 obtidas por fase sacrificial, a partir da adicdo de amido de arroz em

diferentes percentagens.

Observa-se uma clara diferenca entre as microestruturas, constatando-
se o aumento da porosidade com o teor de amido adicionado. Com a adi¢ao de
20 % e 30 % tem-se uma maior populagdo de poros isolados, ao passo que a

adicao de 40 % de amido levou a um aumento de poros interconectados.

Na figura 5.22 sao apresentadas microestruturas de amostras porosas
de SisN, obtidas por fase sacrificial com a adi¢gdo de 30 % de amido de arroz,

podendo-se observar detalhes da estrutura de poros.
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Figura 5.21: Amostras porosas de SisN4 obtidas com a adi¢cdo de 20 % (a), 30 %

(b) e 40 % (c) de amido de arroz, sinterizadas a 1800°C por 1 hora.

Figura 5.22: Detalhes da estrutura de poros de amostra obtida com a adi¢do de
30 % de amido de arroz, sinterizada a 1800°C por 1 hora.

As amostras, apds a sinterizagdo, foram submetidas a analise por
difragcdo por raio-x, para a verificagdo das fases cristalinas presentes,
particularmente no que se refere a transformacado de a-SisN4 para B-SizNs. Os

difratogramas para cada uma das temperaturas estudadas sdo apresentados na
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figura 5.23. Na Figura 5.24 é apresentada parte de um dos difratogramas (1700

°C/0,5 h) indicando-se os picos relacionados a equacao de Yeheskel e Gefen.
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Figura 5.23: Difratogramas de raios-x das amostras,porosas de SisN, sinterizadas

sob diferentes condigbes.
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Figura 5.24: Parte do difratograma de raios X indicando os picos relacionados a

equacéo de Yeheskel e Gefen.

Na Tabela 5.8 sdo apresentados os percentuais das fases a-SizN4 e B-
Si3N4 calculados a partir da equagao proposta por Yeheskel e Gefen, para os
diferentes tratamentos de sinterizacdo empregados. Constata-se que com o
aumento da temperatura (ou tempo de patamar) ocorre uma maior transformagéao

de fases a-SizNy4 para [3-SizNg.

Tabela 5.8: Percentual de a-SizN4 e B-SisN4 presente nas amostras porosas de

Si3N4, sinterizadas sob diferentes tratamentos térmico.

Sinterizagéo a-SizNg (%) B-SizN4 (%)
1850°C/1h 1,0 99,0
1800°C/1h 1,0 99,0
1700°C/3h 7,1 92,9

1700°C/0,5h 38,3 61,7
1600°C/1h 76,6 23,4

Amostras das composicdes estudadas neste tdpico foram submetidas a
ensaios de compressao, sendo os resultados apresentados na Tabela 5.9 e nas
figuras de 5.25 a 5.27. Na figura 5.28 estes dados sao apresentados de modo
separado para uma melhor visualizagdo dos resultados. Na Figura 5.28-a s&o
comparados os valores de resisténcia a compressao para as amostras obtidas a

partir da adicdo de diferentes amidos, e sinterizadas a 1800 °C e 1600 °C por
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1hora. Ja na Figura 5.28-b estdo estes mesmos dados para as amostras

sinterizadas a 1700 °C por 0,5 e 3 horas.

Tabela 5.9: Densidade relativa e porosidade aparente das amostras obtidas pelo
método da fase sacrificial utilizando diferentes amidos.

Amostra Amido % de amido Tratamento Porosidade Modulo de
empregado adicionado térmico aparente (%) ruptura o (MPa)
1850°C/1h 19,7+0,3 399,4+249,2
1800°C/1h 23,6+0,4 566,9+41,0
A20 20 1700°C/3h 27,4+0,1 339,0+149,1
1700°C/0,5h 27,610,2 508,0+117,1
1600°C/1h 41,5+0,7 227,1+55,3
1850°C/1h 23,7+0,5 367,9£183,0
' 1800°C/1h 29,3+0,5 417,1£75,1
A30 Amido de 30 1700°C/3h 31,9424 438,8+39,5
arroz 1700°C/0,5h 32,841,7 294,8+90,3
1600°C/1h 47,9+0,2 135,6+10,6
1850°C/1h 29,8+0,9 115,4+32,4
1800°C/1h 33,6+1,2 219,8+40,0
A40 40 1700°C/3h 40,7+0,3 95,8+6,5
1700°C/0,5h 40,5+2,7 132,4+38,9
1600°C/1h 52,4+1,4 23,5+9,5
1850°C/1h 21,30,3 423,6+159,9
1800°C/1h 24,8+0,4 458,5+18,1
M20 20 1700°C/3h 30,4+0,6 328,7+68,2
1700°C/0,5h 30,8+0,4 303,5+39,4
1600°C/1h 42,3+1,2 1444212
_ 1850°C/1h 24,2+0,3 354,2+30,0
Amido de 1800°C/1h 29,1+0,5 334,3+70,5
M30 milho 30 1700°C/3h 34,6+0,3 261,0+31,8
1700°C/0,5h 34,3+0,2 235,8+22,3
1600°C/1h 47,1+0,2 85,1+3,6
1800°C/1h 33,611,1 242 4+53.2
M40 40 1700°C/0,5h 39,9+0,3 60,1+0,3
1850°C/1h 19,0+0,2 390,7+105,2
1800°C/1h 22,9+0,4 438,0+102,4
B20 20 1700°C/3h 28,8+0,3 358,3+0,8
1700°C/0,5h 28,4+0,2 297,1+96,2
1850°C/1h 25,4+0,3 260,4+52,8
_ 1800°C/1h 28,2+0,5 265,3+58,7
B30 Amido de 30 1700°C/3h 31,8+0,2 204,5+29,5
batata 1700°C/0,5h 32,9+0,4 142,4+34,6
1600°C/1h 44,8+0,3 88,014,3
1850°C/1h 33,812, 1 110,2+41,5
1800°C/1h 36,611,4 97,7+43,7
B40 40 1700°C/3h 41,7421 70,4+17,1
1700°C/0,5h 40,2441 40,3+32,9
1600°C/1h 50,2+0,3 28,310,0
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Figura 5.25: Modulo de ruptura versus porosidade aparente para amostras
processadas com amido de arroz submetidas a diferentes tratamentos térmicos.
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Figura 5.26: Modulo de ruptura versus porosidade aparente para amostras
processadas com amido de milho submetidas a diferentes tratamentos térmicos.
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Figura 5.27: Modulo de ruptura versus porosidade aparente para amostras
processadas com amido de batata submetidas a diferentes tratamentos térmicos.

Constata-se que o modulo de ruptura apresenta uma relagao inversa
com a porosidade, proximo a uma relacao linear, independente do tipo de amido
empregado e das condi¢des de sinterizagdo. Na Figura 5.28-a sdo apresentadas
linhas tracejadas, a partir das quais é possivel inferir o quéo préximo da
linearidade é esta relacdo entre o médulo de ruptura e a porosidade. Os valores
de mddulo de ruptura obtidos com o tratamento a 1850 °C se mostraram menores
que os encontrados para as ceramicas sinterizadas sob outras condi¢gdes, mas
com porosidade semelhante. Esta reducao foi mais acentuada para as amostras
obtidas a partir do amido de arroz (figura 5.25). Este comportamento das
amostras sinterizadas a 1850 °C poderiam ser relacionados a uma possivel
decomposicdo do nitreto de silicio, pois nas condicdes de temperatura e pressao
de N utilizadas, esta decomposicdo estda em uma condigao limitrofe. No entanto
caso esta decomposicao ocorresse, a perda de massa das amostras seria

consideravelmente maior que as detectadas (Tabela 5.6).
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Figura 5.28: Relagdo do mddulo de ruptura versus porosidade das amostras
processadas com amidos de arroz, batata e milho e submetidas a diferentes
tratamentos térmicos.

Podia-se esperar que ao compararem-se os tratamentos a 1700 °C (Figura
5.28-b), as amostras submetidas a tratamento mais longo (3 horas), tendo
porosidade semelhante as sinterizadas por 0,5 horas, apresentassem valores de
modulo de ruptura maiores, devido ao fendbmeno do reforgo in-situ, ja que nestas

condigdes ha um maior percentual de fase B-SisN4s. Os dados experimentais, no
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entanto, ndo mostraram esta tendéncia, como pode ser mais bem visualizado na
Figura 5.28-b. Estes resultados indicam que a temperatura de 1700 °C ainda é
insuficiente para que a fragdo dos gréos ja transformados de B-SisN4(92,8%
conforme a Tabela 5.8) tenham experimentado um crescimento anisotrépico

suficiente para este reforgo ocorra.

A relagcao inversa e quase linear entre 0 modulo de ruptura e a porosidade
permite afirmar, ndo apenas que a porosidade é o fator determinante para o
comportamento mecanico, mas também que as caracteristicas microestruturais
do nitreto de silicio pouco interferiram neste comportamento. Isto é
surpreendente, ja que as amostras sinterizadas a 1600 °C apresentam
predominantemente a fase o-SisNs (76% da fase a), cujos graos sao
caracteristicamente equiaxiais, enquanto as amostras sinterizadas a 1800 °C sao
compostas essencialmente de B-SisN4 (99% de fase ), cujos grédos alongados
sdo os responsaveis pelo fendmeno do reforco in-situ nas ceramicas densas a
base de nitreto de silicio. Poder-se-ia, portanto esperar que a predominancia dos
graos de B-SisN4 proporcionasse um deslocamento para cima das curvas de
resisténcia mecanica versus porosidade. Como isso nao se deu, conclui-se que a
sinterizacao a 1800 °C/1 hora também n&o proporcionou o suficiente crescimento
anisotropico dos graos de B-SisN4 para a promog¢ado do mecanismo de reforgo in-

situ nas ceramicas porosas.

As amostras produzidas a partir da adicdo de amido de arroz
apresentaram maiores valores de modulo de ruptura, seguidas das obtidas com
amido de milho e por fim das obtidas com amido de batata. Isto pode ser
explicado pelo tamanho de poros obtidos: amostras com poros menores
apresentam melhores propriedades mecanicas. Como o amido de arroz é o de

menor tamanho, origina poros menores, e assim sucessivamente.

Na figura 5.29, sdo comparados os valores de resisténcia mecéanica
das amostras porosas obtidas pelas diferentes técnicas de fabricacéo
empregadas: por gel-casting e por fase sacrificial. Em (a) sdo apresentados os
resultados para amostras obtidas com amido de milho e em (b) para as obtidas
com amido de batata. As amostras obtidas por gel-casting, de um modo geral,

apresentaram melhores propriedades mecanicas, e menos sensiveis a
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porosidade, sendo que se comparando os tipos de amido, o de milho

proporcionou corpos mais resistentes.

As analises e resultados obtidos neste estudo n&do permitem que se
expligue de forma convincente o motivo de as amostras obtidas por gel-casting
apresentarem maiores valores de resisténcia mecanica que as obtidas por fase
sacrificial. Estudos mais detalhados quanto a estrutura de poros deverédo ser

realizados posteriormente para que se encontre esta explicagao.
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Figura 5.29: Modulo de ruptura versus porosidade aparente para amostras
produzidas pelos métodos gel-casting e fase sacrifical, submetidas a sinterizagdo
a 1800 °C por 1 hora. Em (a) amostras obtidas a partir do amido de milho e em (b)
a partir do amido de batata.
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6. Conclusdes

Tratamentos de oxidacado superficial de particulas de nitreto de silicio
permitem que se obtenha uma maior estabilizacdo de suspensdes aquosas
com este material, reduzindo a viscosidade, e permitindo que se possa
processar estas suspensdes com uma maior faixa de teor de sdlidos. Com
isso pode-se, pelo método gel-casting, obter corpos porosos com uma

maior flexibilidade na estrutura de poros.

O método gel-casting de espuma utilizando como gelificantes &agar,
albumina ou gelatina mostrou-se bastante versatil para a produgdo de
ceramicas porosas, permitindo que se possa obter uma ampla gama de
estruturas de poros. No entanto, para o caso da produgdo de pecas
porosas de nitreto de silicio, as dificuldades relacionadas a estabilizagao da
suspensao aquosa (viscosidade, sedimentacdo, estabilizagdo das bolhas
formadas, etc.) ndo permitiram que se tivesse o processo sob controle e
reprodutivel, indicando a necessidade de mais estudos relacionados ao

tema.

O método de gel-casting com amido se mostrou eficiente para produgao de
corpos com diferentes estruturas de poros. O tipo de amido influencia na
porosidade do corpo obtido, pois amidos com maior tamanho médio de
granulos geram maior porosidade, isto ocorre devido a eliminagdo da
fracdo de poros menores originados pelo amido; assim as amostras obtidas
a partir do amido de arroz (de menor tamanho) apresentam uma maior

fracao de poros suscetiveis de serem eliminados pela sinterizacao.

O amido de batata ndo se mostrou adequado para ser utilizado como
gelificante no método de gel-casting, pois a suspensado produzida com a
adicdo do mesmo apresentou elevada viscosidade, a ponto de dificultar o
preenchimento do molde, e causar o surgimento de uma maior populagao
de defeitos nas amostras, o que foi constatado por microscopia e pelos

menores valores de tenséo de ruptura obtidos com estas amostras.
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O método de obtencao de corpos porosos pela introdu¢cdo de amido como
fase sacrificial produziu amostras com uma relagdo praticamente linear

entre percentual de amido adicionado e porosidade.

Os valores de moddulo de ruptura por compressdo apresentaram uma
relagao inversa com a porosidade. O aumento do patamar de sinterizagao
de 0,5 para 3 horas, a 1700 °C nao promoveu melhoria significativa da
resisténcia mecanica dos corpos ensaiados, indicando que estas condi¢cdes
utilizadas de temperatura e tempo ndo foram suficientes para promover o

crescimento anisotropico dos gréos ja transformados em B-Si3Ny.

Para as condi¢cdes empregadas neste estudo, a porosidade foi o fator
determinante para o comportamento mecanico,sendo que as
caracteristicas microestruturais do nitreto de silicio pouco interferiram neste
comportamento, ja que as condi¢des de sinterizagdo nao foram suficientes
para proporcionar o adequado crescimento anisotropico dos gréos de -

SisN4 de modo a ocorrer o fendmeno do reforgo in-situ.

As amostras produzidas a partir da adicdo de amido de arroz foram as que
apresentaram, para a mesma porosidade aparente, os maiores valores de
resisténcia a compressao, indicando que a presenca de poros menores

levam a melhorias nas propriedades mecanicas.

As amostras obtidas por gel-casting, com amido como gelificante
apresentaram, para mesma porosidade aparente, maiores valores de

resisténcia a compressao que as amostras obtidas por fase sacrificial.

80



7. Trabalhos Futuros
e Aprimorar o método gel-casting de espumas para o nitreto de silicio.

e Estudar o efeito da mistura de diferentes amidos na estrutura de poros das

amostras.

o Estudar o efeito dos aditivos de sinterizacdo na resisténcia mecéanica das

amostras.

e Utilizar o amido para produgao de amostras via gel-casting de espumas.
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