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Resumo

Materiais ceramicos tem seu comportamento mecanico altamente prejudicado pela
presenga de porosidade no material, em geral, quanto maior o grau de porosidade
menor a resisténcia mecanica apresentada pelo material. Pela teoria de mecanica
da fratura sabemos que os poros sdo considerados concentradores de tensdo e
pontos preferenciais para iniciagdo da fratura do material. Mas em algumas
ceramicas funcionais a presenca de um alto grau de porosidade de uma morfologia
especifica é altamente desejada. Desta forma, o objetivo deste trabalho foi analisar a
relacdo entre a morfologia de dois formadores de poros diferentes, grafite e amido
de milho, e a morfologia da ceramica apds a sinterizagao. Foi verificado que o grafite
tem forma de placas enquanto o amido de milho tem forma aproximadamente
esférica. Em ambos os casos, foi observado uma relagcdo com a microestrutura final
da ceramica. Mais ainda foi proposto uma formulacdo mista de formadores de poros,
composta de 73% de grafite e 27% de amido de milho, a fim de se maximizar a
interconectividade dos poros.
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INFLUENCE OF PORE FORMER MORPHOLOGY IN THE MICROSTRUCTURE OF
A FUNCTIONAL CERAMIC
Abstract
Advanced ceramics have their mechanical behavior highly impaired by the presence
of porosity.In general, the higher the degree of porosity the lower the mechanical
resistance presented by the material. Pores are considered stress concentrators and
preferential points for initiation of the material fracture. But in some functional
ceramics the presence of a high degree of porosity witha specific morphology is
desired. In this way, the objective of this work was to analyze the relationship
between the morphology of two different pore formers, graphite and corn starch, and
the ceramic morphology after sintering. It has been found that the graphite is plate-
shaped while the corn starch is approximately spherical. In both cases, a relation with
the final microstructure of the ceramic was observed. Moreover, a mixed formulation
of pore formers, composed of 73% graphite and 27% corn starch, was proposed in
order to maximize the pore interconnectivity.
Keywords: Advanced ceramics; Porosity; Microstructure.
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1 INTRODUGAO

Os materiais ceramicos avancados s&o oriundos de uma classe de materiais
que vém sendo desenvolvida ao longo dos ultimos 60 anos e que apresentam
aplicabilidade nos mais diversos setores da industria [1]. O campo de aplicagao
desse tipo de material € extremamente vasto podendo ser empregado desde
aplicagbes aeroespaciais como revestimento térmico de Onibus espaciaise
aplicagbes como componentes de sistemas de blindagem balistica passando por
diversas outras, como para aplicagbes elétricas, magnéticas, eletrdnicas, oticas e,
ainda, em aplicacbes em ambientes de altas temperaturas [2-4]. As propriedades
mecanicas desses materiais sofrem grande influéncia da porosidade presente no
material, de modo que quao maior a porosidade menor a resisténcia mecanica. Mas
em algumas aplicagdes funcionais, o grau de porosidade e a morfologia dos poros
sao fatores essenciais para o emprego desses materiais. Um exemplo de aplicagéao
que uma alta porosidade é desejada é nas Pilhas a Combustivel de Oxido Sélido
(PaCOS).

As PaCOs sao dispositivos capazes de converter diretamente energia quimica
em energia elétrica e calor pela combinagao eletroquimica de um combustivel com
um oxidante, com alta eficiéncia, na faixa de 60 — 80 % quando ha o aproveitamento
de calor, e baixa emissdo de gases poluentes, uma vez que o produto da reagao € a
agua [5]. As PaCOSapresentam otimas perspectivas para aplicagbes estacionarias
de geragdo de energia elétrica, sendo possivel ainda a utilizacdo em automodveis
particulares, 6nibus e no desenvolvimento de unidades de poténcia auxiliares [6-8].
Como o modo de operagado desta tecnologia envolve a permeacdo de um gas
combustivel, tal como hidrogénio, metano, gas natural e entre outros, em altas
temperaturas, € necessario que o0s ceramicos empregados nesta aplicagao
apresentem certo grau de porosidade e, mais ainda, que esses poros sejam
interconectados e nao isolados.

Sendo assim, o objetivo deste trabalho foi verificar a relacdo entre a
morfologia do material utilizado como formador de poros e a microestrutura final do
material ceramico. Mais ainda, esse trabalho buscou apresentar uma proposta para
o melhor material a ser empregado como formador de poros para se obter um
ceramico de zirconia estabilizada com itria com poros interconectados em sua
microestrutura.

2 MATERIAIS E METODOS

O fluxograma abaixo (FIG. 1) apresenta todas as etapas referentes a fabricacao.
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Figura 1 - Fluxograma de produgéo adotado nesse trabalho.

Foi utilizado como pd ceramico a zircbnia estabilizada com 8% molar de itria
(Tosoh Corporation; Area superficial (BET) de 13,5 m?/g e tamanho de cristalito de
22,0 nm) em uma suspensao de base aquosa. Com base nisso os outros insumos
foram providenciados: ligante (WB4101 — Polymerlnnovations, Inc.), plastificante
(PLOOS — Polymerinnovations, Inc.) e antiespumante (DF002 — Polymerlnnovations,
Inc.). Como formadores de poros foram utilizados: grafite € amido de milho.

A barbotina foi processadaem um moinho de bolas planetario de alta energia
(Retsch PM400) para ser homogeneizada. Isso foi feito em duas etapas, a primeira
com duracgdo de 5 horas a 150 rpm e a segunda permanecendo 18 horas a 150 rpm.
Por fim, adicionou-se um antiespumante a suspensdo e esta permaneceu sem
agitacdo durante 3 dias, para facilitar o escape de bolhas de ar presas dentro da
suspensao (desaeracgao).

A conformacgdo da barbotina ceramica na forma de fitas foi feita utilizando o
equipamento Tape CastingMachine TTC1200 (Richard E. Mistler, Inc.). A suspenséao
foi vertida em um reservatério fixo e carreada por uma esteira coletora polimérica
inerte chamada Mylar, com uma velocidade de 0,5 cm/s (FIG.2).

Figura 2 - Fita ceramica sendo conformada pela técnica de colagem de fita.



Foi realizado o ensaio de termogravimetria (TG) para verificar a temperatura
de eliminacdo dos formadores de poros, permitindo a escolha da melhor condicédo de
sinterizacdo a ser aplicada ao material. Tais analises foram feitas em um
equipamento TGAQ500 nas condicdes de temperatura final de 800 °C, com uma
taxa de 5°C/min e fluxo de 60 ml/min de nitrogénio.

A analise microscépica foi realizada a fim de investigar se a microestrutura
obtida nas amostras era satisfatoria, ou seja, se a amostra encontrava-se sinterizada
e com porosidade adequada. As micrografias foram obtidas utilizando microscopio
eletrénico de varredura, JEOL modelo JSM-6460LV, com sonda EDS, Noram
System Six 200, acoplado. Todas as amostras foram metalizadas com ouro em
equipamento da marca Emitech modelo K550, a fim de tornar a superficie da
amostra condutora e melhorar o sinal gerado pelo microscépio e a qualidade da
imagem.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Pés

O pd ceramico utilizado para a produgdo da suspensdo ceramica (zirconia
estabilizada 8% molar de itrio - ZEI) foi obtido comercialmente pela empresa Tosoh
Corporation e apresenta caracteristicas fisico-quimicas atestadas Eelo fabricante tais
como area superficial BET na faixa de 10-18 m?/g, sendo 13,5 m“/g o valor medido,
tamanho de cristalito de 22,0 nm e pureza de 99,9%. Tais valores se encontram na
faixa ideal para a produgao de suspensdes para a colagem de fita [9].

A morfologia dos formadores de poros utilizados na producéo das suspensdes
ceramicas foi investigada com o microscopio eletronico de varredura (FIG.3).

COFPE (b)

Figura 3 - Morfologia dos formadores de poros (a) grafite e (b) amido de milho.

Observou-se que o po de grafite tem uma estrutura em forma de placas, por
outro lado o p6 de amido de milho apresenta uma forma relativamente esférica.

3.2 Fitas

As fitas a verdes produzidas por colagem de fita apresentam aspecto
intimamente ligado aos insumos utilizados, em especial, com o formador de poros.
Cada um dos formadores de poros apresenta caracteristicas, sejam morfoldgicas, de



solubilidade ou de comportamento em suspensdo, diferentes que interferem
diretamente no aspecto da fita produzida.

Amido: Foi verificada a utilizacdo desse formador de poros para produgao de
suspensdes ceramicas para serigrafia [10]. Por isso, o amido inicialmente se
mostrou como formador de poros mais indicado para a produg¢do das suspensdes
ceramicas que dariam origem a fita. Mas tal investida n&o se concretizou pelo fato
desse formador de poros apresentar a tendéncia de se aglomerar quando em
suspensao aquosa, 0 que nao acontece em suspensdes de base organica, e
consequentemente quando a fita foi depositada, aglomerados de amido foram
observadas a olho nu (FIG.4), tais aglomerados funcionariam como concentradores
de tensbes da fita, dificultando assim seu processamento e limitando o uso desse
insumo como formador de poros.

Figura 4 - Fita a verde produzida com amido como formador de poros.

Grafite: O p6 de grafite foi 0 que em termos de aspecto visual da fita teve o
melhor resultado, apresentando uma superficie uniforme, com poucas inclusdes que
resultam em concentradores de tensdes (FIG.5).

Figura 5 - Fita verde produzida com grafite como formador de poros.

O ensaio de termogravimetria (TG) foi empregado para determinar qual a
faixa de temperatura em que os materiais organicos se decompdem e saem das fitas
produzidas, ja que durante a saida desses materiais a taxa deve ser baixa o
suficiente para evitar o escape desordenado desses materiais, que resulta na fratura
da amostra [11]. A Figura 6 apresenta a analise termogravimétrica de fitas



produzidas com diferentes formadores de poros estudados neste trabalho. A partir
da analise da curva TG pode-se concluir que todo o material orgénico foi eliminado
em aproximadamente 420 oC. Apos esta temperatura nao foi observado perda de
massa significativa.
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Figura 6 - Termogravimetria (TG) das diferentes fitas processadas

3.3 Placas

As Figuras 7 e 8 apresentam a micrografia transversal de placas ceramicas
produzidas com grafite e amido como formadores de poros, respectivamente. Foi
observado que a morfologia dos poros € determinada em fungdo da morfologia do
po utilizado como formador de poros. Observa-se também, que o material apresenta
caracteristicas tipicas de inicio de sinterizagdo, com inicio de formacéo de pescogos
nas particulas, o que gera um elevado grau de porosidade e uma maior resisténcia
mecanica. Tais observagdes apresentam-se de acordo com Sansonet al. [12] que
testou grafite, amido de batata e amido de milho como formadores de poros e
Sarikaya et al. [13] que testou grafite (flocos e esferoidizado), PMMA (polimetil-
metacrilato) e PS (poliestireno) como formadores de poros para a produgao de
suspensdes para colagem de fita de base organica e mostraram que o tamanho e a
forma dos poros obtidos numa placa ceradmica € similar ao tamanho e forma inicial
dos formadores de poros utilizados.
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Figura 8 - MEV transversal da placa produzida com amidode milho como formador de poros.

O grafite, como discutido anteriormente, tem forma de placas e
consequentemente ao ser eliminado da amostra, durante a sinterizacdo, a
morfologia dos poros resultantes € lamelar, a heterogeneidade no tamanho dos
poros foi resultante da quebra do material para a analise, por ser uma area porosa, a
fratura promove o arrancamento de material e consequente aumento de vazios.
Seguindo a mesma linha de raciocinio, a amostra produzida com p6 de amido de
milho apresenta seus poros semelhantes a morfologia original do po.

Apesar das Figuras 7 e 8 terem apresentado estruturas porosas, nao fica clara
a interconectividade desses poros que € fundamental como ja discutido
anteriormente. Procurando aumentar a interconectividade entre os poros na placa
ceramica, duas abordagens diferentes foram investigadas. A primeira consistiu na
utilizacdo de uma composicdo mista de formadores de poros na producdo da
suspensao ceramica, no caso 73% de grafite mais 27% de amido de milho (FIG.9). A



segunda empregou a utilizagado de fitas produzidas com diferentes formadores de
poros, empilhando ora camada produzida com grafite ora camada produzida com
amido de milho (FIG.10).
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Figura 9 - MEV transversal de placa produzida com composi¢ao mista de amido de milho e grafite como formador de
poros.

Figura 10 - MEV transversal de placa produzida com fitas de amido de milho e fitas de grafite.

Para a placa fabricada usando a composicao mista dos formadores de poros foi
observado que a morfologia da amostra se manteve homogénea por toda sua
extensdo, além de visualmente garantir maior interconectividade dos poros. Tal
abordagem é condizente com Boaraet al. [14] que produziu com sucesso placas
ceramicas utilizando uma composi¢cao mista de formadores de poros (60% PMMA e
40% grafite) para modificar a morfologia dos poros obtidos.



Na segunda, pela fabricagao ter sido feita intercalando fitas produzidas com pé
de grafite e fitas produzidas com p6 de amido, era de se esperar que a
heterogeneidade das fitas produzidas separadamente fizesse com que a amostra
como um todo apresentasse uma divergéncia microestrutural, o que de fato
aconteceu, além da delaminagdo entre as camadas de material, apesar de em
algumas areas a microestrutura parecer aceitavel (FIG.10).

4 CONCLUSAO

A pesquisa evidenciou a dependéncia da microestrutura final das placas
ceramicas com a dos insumos utilizados, em particular com a dos materiais
utilizados como formadores de poros. Ficaram evidentes também que os melhores
resultados em termos de processamento da fita e microestrutura final da placa foram
obtidos com o p6 de grafite em relagdo ao seu concorrente. A composi¢cao mista de
formadores de poros na suspensao ceramica apresenta-se promissora no
desenvolvimento de placas ceramicas porosas, enquanto que a utilizagao de fitas
diferentes para a produgcdo de uma mesma amostra faz com que n&o se obtenha
homogeneidade em toda sua extenséo que é essencial.
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