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RESUMO

O método de fabricacdo de materiais ceramicos se caracteriza por produzir
estruturas com porosidade. Muitos sdo os fatores que atuam no aumento ou
diminuicdo do raio dos poros. Entdo, considerando o longo tempo de uso e o vasto
campo de aplicacdo desses materiais, 0 objetivo deste trabalho é realizar uma
andlise aprofundada sobre a influéncia do processo de producdo de ceramicos na
porosidade e consequentemente, da porosidade nas propriedades mecanicas bem
como uma comparacdo entre 0s comportamentos considerados positivos e
negativos das ceramicas porosas, visto que existem solicitacdes de ceramicas
caracterizadas de ambas as formas, porosas e ndo porosas. Além disso, o possivel
controle do raio desses vazios € de grande relevancia nas propriedades finais dos
materiais ceramicos. Esta sera uma critica tedrica com carater abrangente nesse
ramo dos materiais mecanicos esperando-se como resultados maiores
possibilidades de controle sobre a porosidade, além de uma maior ciéncia acerca de
tal material.

PALVRAS-CHAVE: ceramicas, porosidade, propriedades mecanicas, processo
produtivo.

INTRODUGCAO
A porosidade € dada como a relagéao entre o volume ocupado pelo ar existente
na massa granular e o volume total ocupado por esta massa. E certa a existéncia de

poros quando se tem a unido de particulas, muitas vezes até nanométricas, as
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quais se unem e se transformam sob a agcédo de pressdo e calor, além de contar
com o auxilio de dgua ou outro aglutinante a fim de formar uma massa pulverizada
uniforme. Estes poros desempenham papel importante, sendo algumas vezes
desejados e outras tendo que ser eliminados.

A prensagem de pos, processo considerado “analogo ceramico” a metalurgia
do pé, tem como objetivo a fabricacdo de cerdmicas nao porosas. Nesse processo,
seguem as etapas de obtencdo do p0, mistura, compactacdo, a qual acontece sob
acado de pressédo e calor, e por fim a etapa conhecida como sinterizacdo, onde
ocorre um aumento de temperatura em funcdo de otimizar o que ocorreu na etapa
anterior. Desde a compactacédo, € possivel verificar vacancias. E principalmente na
sinterizacdo que a porosidade é fechada, ou seja, 0 desaparecimento, mesmo que
parcial, do poro ocorre a medida que acontece a substituicdo do espaco vazio pelo
material, num processo de transporte de matéria por movimento atdbmico conhecido
como difusdo. As etapas de compactacao e sinterizagcdo serdo mais explanadas,
uma vez que tém uma relacdo direta com a porosidade que se deseja analisar.

De acordo com ©), a obtencdo de ceramicas porosas segue algumas rotas
classicas, podendo ser citadas: queima de particulas organicas, réplica
e gelcasting de espumas ceramicas. Além desses métodos, tem-se ainda a técnica
de fabricacdo de aluminas porosas por coagulacdo e gelificacdo de uma espuma
ceramica, onde um agente espumante € adicionado na suspensao ceramica e a
mistura € intensamente agitada, promovendo incorporacdo de ar e,
consequentemente, porosidade no material.

A porosidade influencia diretamente nas propriedades finais da peca positiva
ou negativamente, a depender da necessidade final. No caso de ceramicas nao
porosas, as propriedades mecanicas definem o comportamento do material quando
sujeitos a esforcos mecéanicos, uma vez que as mesmas estdo relacionadas com a
capacidade do material resistir ou transmitir esses esfor¢gos aplicados sem romper.
Logo, ha algumas formas de reduzir tais vazios e estas sao relevantes no sentido de
aumentar as propriedades mecanicas do produto final.

®) afirma que, considerando as ceramicas porosas obtidas até o momento,
pelas técnicas descritas, nota-se que o controle tanto da porosidade quanto da
homogeneidade microestrutural, caracteristicas que podem influenciar as
propriedades finais do produto, ainda é limitado. Assim, o desenvolvimento de uma

rota de processamento que permita controlar a porosidade e gere materiais com
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microestrutura homogénea, representa um avanco tecnoldgico significativo na
producdo de ceramicas porosas.
MATERIAIS E METODOS

O método de fabricacdo de materiais ceramicos se caracteriza naturalmente
por produzir estruturas com porosidade. Se isso for o desejado, 0o que se torna
relevante é o controle do raio dos vazios, de sua quantidade, da proximidade entre
eles, se sdo abertos ou fechados, entre outros. Entretanto, se a necessidade for
ceramicas ndo porosas, 0 que torna-se necessario € o cuidado no processo de
fabricacdo das mesmas a fim de reduzir ao maximo 0s vazios.

Como esta € uma analise tedrico comparativa, tem-se que a critica aqui
apresentada refere-se a alguns experimentos tomados como base, e que
associados aos conceitos relevantes do que ocorre nos processos de fabricacdo de
ceramicas porosas e nao porosas, sdo uma forma acentuada de unir conhecimentos
a cerca desse tipo de material.

RESULTADOS E DISCUSSOES

Materiais cerdmicos

As ceramicas sdo compostos formados entre elementos metalicos e nédo
metélicos; na maioria das vezes, sao Oxidos, nitretos e carbetos. Em relacdo ao
comportamento mecanico, 0s materiais ceramicos sao relativamente rigidos e
resistentes — os valores de rigidez e resisténcia sdo comparaveis aos dos metais.
Adicionalmente, as ceramicas s&o tipicamente muito duras. ©®

As ceramicas sao utilizadas em muitos componentes tecnolégicos, como
refratarios, velas de ignicao, dielétricos de capacitores, sensores, abrasivos, meios
magneéticos de gravacdo etc. O 6nibus espacial, por exemplo, emprega cerca de
25.000 pastilhas de ceramica reutilizaveis, leves e muito porosas, que protegem a
estrutura de aluminio contra o calor gerado durante a reentrada na atmosfera
terrestre. Essas pastilhas sao feitas de fibras de silica pura e coloidal, revestidas
com um vidro borossilicato. As ceramicas também aparecem na natureza como
oxidos e em materiais naturais; o corpo humano, por exemplo, tem uma incrivel
habilidade de produzir hidroxiapatita, que € uma ceramica encontrada nos 0Ssos e
dentes. As ceramicas sao também usadas como revestimentos, assim, os vidrados
sdo revestimentos aplicados em corpos ceramicos; oS esmaltes ceramicos sao
revestimentos empregados em componentes metalicos. ?

Processo de fabricacdo de cerdmicas ndo porosas
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Quando a analise nos produtos ceramicos é de natureza mecanica, o ideal é
que se tente reduzir ao méximo a quantidade de poros. Logo, através do processo
de prensagem de pdés, o qual tem como etapas principais a compactacdo e a
sinterizacdo, é capaz de produzir ceramicas com o minimo de vazios, dependendo
das condicbes de presséo e calor a que sdo submetidos os pos iniciais.

Tipos distintos de atomos ou ions “difundem-se” (ou seja, movem-se) dentro
do material, minimizando, assim, as diferencas locais de concentracédo. A difusédo
refere-se ao fluxo de atomos ou outras espécies quimicas e depende do gradiente
de concentracdo e da temperatura. ®

Segundo @), para um atomo fazer esse movimento, duas condicdes devem ser
atendidas: 1 - deve existir uma posicao adjacente vazia e 2 - 0 atomo deve possuir
energia suficiente para quebrar as ligacfes atbmicas com seus atomos vizinhos e
entdo causar alguma distor¢éo da rede durante o seu deslocamento. Essa energia é
de natureza vibracional. Em uma temperatura especifica, uma pequena fracdo do
namero total de atomos é capaz de se mover por difusdo, em virtude das
magnitudes de suas energias vibracionais. Essa fracio aumenta com o aumento da
temperatura.

A compactacdo é a operacdo de conformacdo baseada em comprimir um pé
granulado (massa) contido no interior de uma matriz rigida ou de um molde flexivel,
através da aplicacdo de pressdo. A compactacdo ndo pode ser tratada de maneira
isolada, uma vez que sua realizacdo e as caracteristicas microestruturais da peca a
verde resultante dependem das caracteristicas microestruturais das matérias-
primas, bem como das etapas do processo produtivo que precedem a operacao de
prensagem. @

) afirma que a compactagdo é necessaria para se colocar as particulas do p6
tdo proximas quanto possivel, criando o maior nimero possivel de contatos
particula-particula para promover a difusdo de matéria para estes contatos e assim,
maximizar a taxa de densificacdo na etapa de sinterizagdo. Pressdes de
compactacdo pequenas fazem com que o corpo cerdmico ndo atinja a densidade
final prevista, sendo que pressfes em excesso podem produzir defeitos na
microestrutura, como falhas de empacotamento de particulas (regiées mais densas
e regibes menos densas), como resultado da ndo homogeneidade na distribuicéo de

tensoes.
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A ligacéo de particulas de p6 ocorre pela difusdo do estado solido. No decorrer
desse estagio de densificacdo, os poros entre particulas adjacentes encolhem
continuamente. Esse processo geral € conhecido como sinterizacéo, e se refere a
qualquer processo de formar uma massa densa pelo aquecimento, mas sem fuséo.
O mecanismo de encolhimento € a difusdo dos atomos para fora do contorno de
gréo, em direcao ao poro. Com efeito, o poro € preenchido pelo material da difuséo.
Infelizmente, o crescimento de grdo pode comecar muito antes que o encolhimento
do poro termine. O resultado é que alguns poros sdo aprisionados dentro dos gréos.
O caminho de difusdo do contorno de gréo até o poro € muito longo para permitir
uma maior eliminacg&o dos poros.

A sinterizacdo possui trés zonas de operacdo: o pré-aquecimento, onde a
atmosfera oxidante facilita a retirada e a queima de um possivel lubrificante que
tenha sido adicionado a peca compactada; a sinterizacdo (temperatura
permanente), onde a atmosfera redutora reverte o processo de oxidagao ocorrido no
pré-aquecimento; e o resfriamento, onde a atmosfera neutra tem a funcdo de evitar
gque a peca se oxide durante a etapa de sinterizacdo e € também onde a
microestrutura do material € formada. As zonas de operacdo da sinterizacdo sdo

ilustradas na Figura 1, enquanto a Figura 2 ilustra o processo de sinterizacdo. ®
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Figura 1 - Zonas de operacgéo do processo de sinterizagao
Fonte: Grupo Setorial de Metalurgia do Pé
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Fonte: Grupo Setorial de Metalurgia do Pé

Processo de fabricacdo de ceramicas porosas

Quando se deseja produzir ceramicas com poros, ou seja, quando as
vacancias vao influenciar direta e positivamente nas aplicacbes destas, existem
processos como a queima de particulas organicas, réplica, gelcasting de espumas
ceramicas entre outros que garantem tal fato.

Conforme ®), o primeiro método citado consiste na incorporacdo de produtos
organicos nos Ccorpos ceramicos, 0s quais sdo removidos durante a queima,
deixando poros cujo tamanho estd associado com as particulas dos agentes
organicos. A obtencdo das ceramicas pelo método de réplica consiste na
impregnacdo de uma suspensdo ceramica numa esponja, geralmente de
poliuretano, sendo que apdés a secagem essa espuma € removida por uma
operacdo de queima, resultando num material com porosidade aberta e
microestrutura semelhante a da esponja precursora. Ja o gelcasting de espumas
ceramicas consiste basicamente na producdo de uma suspensdo ceramica com
mondmeros vinilicos e divinilicos, consolidando o material.

Entretanto, ® utilizou em seus experimentos um método novo, simples e eficaz
para a obtencdo de cerdmicas com elevada porosidade e microestrutura
homogénea. O método consiste nas etapas de obtencdo da suspensdo ceramica,
incorporacdo de espuma aquosa e adicdo de agente catalisador. Inicialmente, foi

preparada uma suspensdo aquosa de alumina. Citrato de amonia foi o dispersante
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utilizado e Aglutinato de Sdédio foi adicionado para auxiliar na consolidacdo da
ceramica. Em seguida, a suspenséo foi deixada em constante agitacdo por 15 min
com objetivo de quebra de aglomerados. Paralelo a isso, uma espuma foi preparada
para posterior incorporacdo na suspensdo ceramica. Na obtencdo da espuma foi
utilizada uma espuma aquosa com surfactante anibnico, 6leos estabilizantes e
biopolimero viscosificante. A solucdo de agua e surfactante foi agitada com uma
hélice, a fim de se incorporar a maior quantidade de ar possivel. Em seguida, os
agentes estabilizantes e o viscosificante foram adicionados. Entdo, uma espuma
estavel foi adicionada na suspensdo ceramica e em seguida, a suspensado foi
homogeneizada. Foi ainda adicionada uma pequena quantidade de diacetato de
aluminio hidratado misturado em agua e foi deixado em agitacéo intensa por 10 s. A
suspensao foi colocada no molde e foi deixada por cerca de 12 h exposta ao ar para
promover a primeira etapa de secagem. Em seguida, o material foi exposto a uma
secagem em 50° por 12 h, sendo entdo, realizada a queima com 2°C/min até
1100°C, 1300°C e 1500°C, permanecendo 2 h nessas temperaturas.

A Figura 3 apresenta um fluxograma com as etapas do método para obtencéo

de ceramicas porosas e microestruturalmente homogéneas.

[T5] T 1 Surfactants

Figura 3 - Fluxograma de obtencao de cerdmicas porosas
Fonte: Romano et al, 2006
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Caracterizacdo do material — controle do raio dos poros

A porosidade aparente e total pode ser avaliada em corpo ceramico, através
das Equacdes A e B.

My — M,

PA (%) = — .100% (A)

my, —
PT (%) = (1— p,.;) -100% (B)
considerando que PA = porosidade aparente, mu = massa Umida, ms = massa seca,
mi = massa imersa, PT = porosidade total e prel = densidade relativa do fluido no
qual o corpo ceramico é imerso. Esse método é bastante comum no que diz
respeito a porosidade de um corpo ceramico.
Tem-se que o controle do raio dos poros ndo € algo tdo difundido ainda,

entretanto a Equacado C pode auxiliar na determinacédo do mesmo.

D= 4:?_5;035 (C)

sendo D= didmetro do poro, os = tensdo superficial do mercurio, 8 = angulo de
contato entre o mercurio e a superficie sélida (= 130°) e p = pressao aplicada. Para
essa andlise é utilizada um porosimetro de mercurio.

Influéncia negativa da porosidade

Os poros atuam como concentradores de tensdo e sao a principal causa dos
defeitos dos produtos ceramicos, uma vez que facilitam o inicio das trincas e com
isso, uma possivel fratura. A distribuicdo de tamanhos de poros e a porosidade total
alteram as propriedades das cerédmicas. Os vazios atuam negativamente sobre a
resisténcia a fratura.

Os poros podem ou ndo estar em contato com a superficie do material, ou
seja, com o exterior. Tal fato é relevante, uma vez que se existir esse contato, o
poro pode conduzir material entre o exterior e o interior, como é o caso da umidade,
que se transferida do exterior para o interior pode dissolver a fase sélida. Estes
poros conectados com a superficie sdo os chamados poros abertos e sdo mais
prejudiciais no que se refere a resisténcia mecanica do material, j& que muitas
fraturas tém origem em trincas superficiais, as quais podem ser poros. Ja 0S poros
gue nao se conectam com a superficie sdo chamados poros fechados, mesmo que
estejam conectados entre si e estes muitas vezes existem sem que sejam
percebidos. Os poros fechados podem existir devido ao fechamento dos poros

abertos, ou por gases da fase sélida que nado conseguiram sair da estrutura.
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A porosidade atua negativamente em diversas propriedades mecanicas como:
modulo de elasticidade/cisalhamento/volumétrico; resisténcia a flexdo, tenacidade a
fratura, dureza entre outras. O comportamento grafico quando se analisa corpos
ceramicos € muito semelhante em relacéo a essas propriedades, no qual é possivel
verificar um decréscimo da propriedade analisada a medida que aumenta a fragédo

de poros do corpo. As Figuras 4 e 5 mostram tal comportamento.
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Figura 4 - Influéncia da porosidade sobre o médulo de elasticidade (E), médulo de
cisalhamento (K) e médulo volumétrico (G)
Fonte: Yoshimura et al (2005)
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Fonte: Yoshimura et al (2005)
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Influéncia positiva da porosidade

Considerando o método utilizado por © para obtencdo de ceramicas porosas,
€ possivel analisar a relacdo da porosidade com a temperatura e com a variagao da
propor¢cdo de espuma ha suspensdo ceramica. Com esses comportamentos
graficos, percebe-se qual a temperatura mais adequada para se obter uma maior
fracdo volumétrica de poros (porosidade aparente e total), além da melhor
proporcdo de espuma na suspensado ceramica em relacdo as 3 temperaturas
analisadas (1100, 1300 e 1500°C). As Figuras 6 e 7 apresentam tais relacbes

demonstradas através do experimento de ©).
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©) afirma que a porosidade do material antes da queima foi de 68,2% =+ 0,2.
Esse valor corresponde aos poros deixados somente pela incorporacdo da espuma
e pelo empacotamento de particulas de alumina. Neste valor ndo esta sendo
considerado outras fontes geradoras de poros, uma vez que as amostras foram
deixadas por 24 h sob temperatura de 110°C, para evaporagdo de agua e, nesta
temperatura, o material organico ainda nao se decompas.

Ao observar o comportamento grafico, relata-se uma pequena diferenca entre
a porosidade do material verde e queimado a 1100°C por 2 h. Tal fato pode ser
justificado como sendo essa diferenca o equivalente a queima do material organico
incorporado ao material. Para a temperatura de 1500°C verifica-se uma grande
reducdo da porosidade, em funcdo da densificacdo do material (semelhante ao que
ocorre no processo de sinterizacdo, quando € aumentada a temperatura de queima
e 0s poros tendem a diminuir em quantidade).

Como a adi¢cdo da espuma na suspensao é uma das etapas na fabricacdo de
ceramicas porosas, entende-se por isso que 0 aumento da espuma ha suspensao
influencia diretamente no aumento do poros do corpo em questdo. Com a Figura 7
percebe-se que a tendéncia de aumento da porosidade varia muito pouco em
relacdo a temperatura de queima. Verifica-se ainda que a porosidade foi maior na
temperatura de 1100°C quando comparada com a temperatura de 1500°C, quando
o volume de espuma foi duas vezes maior que o volume de suspensao.
CONCLUSOES

Os poros podem atuar positiva ou negativamente nos corpos ceramicos. Logo,
de acordo com a necessidade pode-se produzir ceramicas de ambos 0s tipos.
Entretanto, quando se fabrica pecas ceramicas “ndo porosas” tem-se a dificuldade
de encontrar as melhores pressdes e temperaturas a fim de que os vazios sejam
substituidos ao maximo por material, fazendo seu volume diminuir e assim, afetar
menos as propriedades mecanicas. Por outro lado, quando se necessita que as
ceramicas sejam porosas, deve-se entdo se atentar aos métodos adequados, 0s
quais garantem tal fato. A temperatura de queima e a propor¢cdo de espuma na
suspensao sao dois parametros importantes a serem observados nesse caso.
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