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RESUMO

Ceramicas estruturais porosas vém sendo amplamente estudadas. Nitreto de
silicio € um material promissor para a producdo destas ceramicas porosas com
elevada resisténcia mecanica, devido ao fenébmeno do reforco “in situ” promovido
pelo crescimento anisotrépico de seus graos. Neste estudo obteve-se corpos de
SisNs com diferentes caracteristicas relacionadas a porosidade (percentual,
distribuicdo de tamanhos, etc.), variando-se o percentual de amido na mistura. Os
corpos obtidos foram caracterizados quanto a porosidade (método de Arquimedes).
Assim, relacionou-se o percentual de amido com a porosidade obtida. Verificou-se a
influéncia do amido nas caracteristicas dos poros no produto final: percentual,
tamanho e forma de poros e interconectividade entre os mesmos. Pode-se concluir
gque o método empregado permite a producdo de corpos porosos de SisNs com

diferentes caracteristicas fisicas.

Palavras Chave: Nitreto de silicio, ceramicas porosas, fase sacrificial, amido,
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1. INTRODUCAO

Estudos relativos a obtencdo e caracterizacdo de cerdmicas porosas vém
sendo intensificados nos ultimos anos!"”, podendo-se aliar caracteristicas tipicas
dos materiais ceramicos, como alta dureza, baixo coeficiente de expansao térmica e
estabilidade quimica, a estruturas porosas que possuem baixa massa especifica,
elevada superficie exposta e alta permeabilidade. Dentre as aplicacbes mais
conhecidas para as ceramicas porosas estdo o seu uso como catalisadores e

suportes de catalisadores (voltadas para a industria automobilistica e de processos
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quimicos), como filtros e membranas para filtracao e separagao de particulas, gases
e liquidos (incluindo metais fundidos), queimadores de gases, difusores e isolantes
térmicos. O campo de utilizacdo das ceramicas porosas vem experimentando uma
recente e continua expansao para novos setores como bioceramicas, farmacéutico,

alimenticio, aeroespacial, etc. "

Um grande obstaculo para a utilizagdo mais ampla destas cerdmicas porosas &
a sua baixa resisténcia mecénica, ja que ha uma relagdo inversa entre esta e a
porosidade do material. Para se contornar esse obstaculo, vem sendo desenvolvido
novas ceramicas poroso de alto desempenho, a base de nitreto de silicio e seus
compositos que, além de propriedades inerentes ao nitreto de silicio, podem
apresentar melhor desempenho mecéanico em relagéo a outras ceramicas porosas.
Este desempenho mecanico esta relacionado ao fendbmeno do reforgo “in-situ”, tipico
do nitreto de silicio, que se da pelo crescimento anisotropico dos graos, tornando-os
alongados, com alta razao de aspecto, obtendo-se desta forma uma microestrutura
reforcada mecanicamente pelo entrelagamento destes gréos. Esta estrutura tipica
proporciona melhorias significativas nas propriedades mecanicas do material,

principalmente em sua tenacidade a fratura.®'

Diferentes método para a obtencdo de ceradmicas porosas a base de nitreto de
silicio vém sendo desenvolvidos propostos. Dentre estes métodos, pode-se citar a
técnica de incorporacdo de fase orgénica a matriz de SisN4, que ao ser eliminada
forma uma estrutura porosa'™® (método da fase sacrificial), o método do gel-casting
de espumas, a técnica da réplica de estruturas reticulares, a sinterizagao parcial
elou utilizagao de aditivos que dificultam a densificacdo do nitreto de silicio!"""2.

O amido, por suas caracteristicas especificas, pode ser utilizado como aditivo
tanto como fase sacrificial quanto agente gelificante no método de gelcasting. Pode
ser extraido de diferentes vegetais (do milho, da mandioca, do arroz, da batata, etc.),
sendo que diversas de suas propriedades e caracteristicas sdo determinadas pela
sua origem. Os amidos sao utilizados em muitos ramos industriais como
espessantes, gelificantes, adesivos, etc. As particulas de amido variam de tamanho
entre 2 e 170 uym (conforme a origem), e sdo formados 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.

Dentre os estudos na area de processamento de ceramicas porosas com a
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utilizacdo do amido, destacam-se os feitos pelo grupo de Gregorova et al. (159
Ferreira et al. " e Garrido et al. #'??, Nestes estudos o amido foi adicionado em
proporgdes de 15% a 60% em volume, gerando porosidade entre 20% e 60%.

No caso especifico da producdo de nitreto de silicio poroso o grupo

coordenado por Tatsuki Ohji &'

vem se destacando na produgao, por tape-casting,
de estruturas porosas com graos altamente alinhados, o que proporciona elevada
resisténcia mecanica e tenacidade a fratura na diregdo perpendicular aos gréos
alinhados. Outro interessante estudo realizado por este grupo e também por
Plucknett et. al.' é o da utilizacido da sinterizagao parcial para obtencdo de corpos
porosos. Por este método é possivel a obtengdo de corpos com porosidade que
varia entre 20% a 40%.

O Unico trabalho publicado que se tem noticia utilizando o amido como fase
sacrificial na producao de nitreto de silicio poroso € o de Hampshire et al."®), que
obteve corpos de SizN4 com porosidade de 9% a 23%, por meio da adigao de 5% a

40% em volume de amido.

Neste trabalho foi utilizado o amido como fase sacrificial, variando-se o tipo de
amido e o percentual adicionado, de modo a se obter corpos com diferentes

caracteristicas em relagao a porosidade.

2. MATERIAIS e METODOS

Uma mistura de 92% de a-SisNs (H.C. Stark), 6% de Y03 (Aldrich) e 2% de
Al,O3; (A-16, ALCOA), percentuais em peso, foi moida em moinho de alta energia,
tipo Atritor, por 4 horas a 300 rpm, utilizando-se esferas e recipiente de SisNy4, €
alcool iso-propilico como meio liquido. Ap6s a moagem, a suspensao foi seca em
roto-evaporador e desaglomerada.

Adicionou-se as misturas assim obtidas diferentes percentuais de amido (20,
30 e 40% em volume), variando-se também a origem do amido (obtido a partir do
arroz, da batata e do milho). Estas novas misturas foram levadas ao moinho atritor
por 30 minutos a 150 rpm, com agua destilada como meio liquido, sendo entdo
secas em estufa a 65 °C por 48 horas. Na tabela | sdo apresentadas as

composig¢oes estudadas.
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Tabela |: Composicoes de SizNs contendo amido, variando-se a origem e o

percentual do mesmo..

Amostra Origem do Amido Amido (%vol)
20A Arroz 20
30A Arroz 30
40A Arroz 40
20B Batata 20
30B Batata 30
40B Batata 40
20M Milho 20
30M Milho 30
40M Milho 40

Depois de seco o p6 obtido foi desaglomerado em almofariz de alumina e
homogeneizado com um misturador tipo turbula por 90 minutos. Apds isso foram
confeccionados corpos de prova cilindricos (¢12x10 mm) por prensagem uniaxial.

O amido foi removido das amostras por tratamento térmico ao ar, com taxa de
aquecimento de 1 °C / minuto, com patamares intermediarios de 1 hora a cada 100
°C, até a temperatura de 400 °C, ficando nesta temperatura por mais uma hora. A
sinterizagao dos corpos foi realizada em forno de grafite (Astro- Thermal Technology
Inc.) com atmosfera de N, e taxa de aquecimento e resfriamento de 20 °C/minuto,
em diferentes temperaturas (1600°C, 1700°C e 1800°C) com patamar de uma hora.
As amostras tiveram a sua densidade e porosidade medidas por meio do método de

Arquimedes utilizando agua destilada.

3. RESULTADO E DISCUSSOES

Na figura 1, sdo apresentadas as distribuicbes de tamanho de particulas para
cada um dos amidos, obtidas por meio de andlise espalhamento de laser (Cilas
1064). Observa-se que os amidos possuem diferentes distribuicbes de tamanho, o

que devera interferir na microestrutura obtida.
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Figura 1: Distribuigdo de tamanho de particulas de cada um dos amidos utilizados.

A partir da analise de distribuicdo de tamanhos calculou-se o tamanho médio
de particula dos diferentes amidos, sendo que, como esperado, o amido de batata é
0 que possui maior tamanho médio (44,5 um), seguido pelo amido de milho e o de
arroz (11,98 um e 8,32 um respectivamente).

Apos a sinterizagcdo foi medida a porosidade das amostras pelo método de
Arquimedes. Com estes dados foi possivel relacionar a porosidade final com o
percentual de amido adicionado, para as diferentes temperaturas de sinterizagdo. Na
figura 2 sdo apresentados estes dados.

Nota-se uma clara relagdo entre o aumento do percentual do amido adicionado
e 0 aumento da porosidade, como era esperado. Ha também uma diminuicdo da

porosidade com o aumento da temperatura de sinterizacao.
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Figura 2: Relacdo da porosidade X percentual em volume de amido, para os amidos
estudados nas diferentes temperaturas de sinterizacao.
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Figura 3: Variagdo da porosidade aberta (pa) e fechada (pf) das amostras com

amido de arroz em diferentes temperaturas de sinterizagéo.
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Na figura 3 pode-se observar que para as temperaturas de sinterizagdo mais
baixas (1600 e 1700 °C) a porosidade aberta € sempre maior que a porosidade
fechada, ao passo que com a sinterizacdo a 1800 °C isto se inverte, indicando que

nesta temperatura os poros se tornam isolados.

Concluséo

Pode-se, com os dados obtidos, concluir que:
- O método da incorporacdo de amido como fase sacrificial a matriz ceramica se
mostrou eficiente para a produg¢ao de corpos porosos de nitreto de silicio;
- A utilizacao de diferentes amidos resulta em corpos com diferentes percentuais de
porosidade;
- De um modo geral observa-se uma relagao linear entre a quantidade de amido
adicionado e a porosidade obtida nos corpos de SizNyg;
- Constatou-se que o fechamento dos poros nos corpos de nitreto de silicio obtidos,

ocorreu com a sinterizagao a 1800 °C;
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PRODUCTION OF POROUS SILICON NITRIDED CERAMICS USING STARCH AS
SACRIFICIAL TEMPLATE

ABSTRACT

Nowadays porous structural ceramics are widely studied. Silicon Nitride is a
promising material for the production of porous ceramics by it's high mechanical
strenght, due to the phenomenon of the "in situ" reinforcement promoted by it's
anisotropic grain growth. In this study it was obtained bodies of SisN4 with different
characteristics related to the porosity, by the variation of the percentile of starch in
the mixture. The obtained bodies were characterized as for the porosity using the
Archimedes method. It was verified the strong influence of the starch type and
amount in the porosity of the final product. It can be concluded that the employed
method allows the production of porous bodies of Si3N4 with different physical

characteristics.

Key-words: silicon nitride, porous ceramics, sacrificial template, starch, processing
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