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RESUMO

Ceramicas porosas de nitreto de silicio obtidas por processamento coloidal sdo bastante
promissoras em aplicacbes na &rea médica, pela sua possibilidade de combinagdo de
propriedades mecamicas e bioldgicas similares as do o0sso. Dessa forma, esse trabalho visa
estudas o comportamento de suspensdes de nitreto de silicio contendo CaO e SiO2 como
aditivos, para porterior obtencdo de ceramicas porosas pelo método de gelcasting de espuma.
Para tanto, medidas de potencial zeta de suspensdes contendo Si3N4, CaCO3 (utilizado como
precursor do CaO) e SiO2 foram realizadas, considerando diferentes valores de pH (8 a 12) e
concentracdes de dispersante (0,5 a 2% em massa). Além disso, avaliou-se 0 comportamento
das suspensdes contendo lauril sulfato de sddio, utilizado como espumante para formacéo de
porosidade. Os resultados mostraram que pH alcalino, préximo a 11, e a adi¢do de 2% (em
massa) do dispersante poliacrilato de amdnio promoveram maior estabilidade e condi¢cfes de
dispersdo. Observou-se, ainda, que a concentracao micelar critica do espumante foi de 0,2% em
massa, indicando a quantidade ideal de lautil sulfato de sodio a ser utilizada.
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INTRODUCAO

Ceramicas a base de nitreto de silicio (SisN4) sdo o6timas candidatas para diversas aplicacGes
estruturais, devido as propriedades mecanicas, quimicas, térmicas e tribolégicas. Dentre elas,
destacam-se a baixa densidade, alta resisténcia mecénica e a corrosio térmica e quimica, alta
resisténcia ao impacto e ao choque térmico, boas propriedades dielétricas e baixo coeficiente
de expansio térmico -2,

Assim, com o desenvolvimento de novas tecnologias, diversas aplicac@es foram possibilitadas,
como: ferramentas de corte, componentes de motores a combustdo, rolamentos, palhetas de
turbina em motores, anéis de vedacdo para meios corrosivos, componentes de valvulas e
bombas de fluidos corrosivos. Mais recentemente tem sido estudada a viabilidade de aplicagdes
biomédicas para este material, as quais apresentam grande potencial, tanto sua forma densa
quanto porosa ¢4,

Alguns estudos de nitreto de silicio para aplicacGes biomédicas estdo relacionados com sua
utilizacdo como scaffold, os quais sdo estruturas porosas tridimensionais com a finalidade de
promover e reparacdo de um tecido danificado. Eles objetivam se assemelhar aos aspectos e
propriedades do tecido base, gerando uma boa ades&o e proliferacdo celular. Assim sendo, o
crescimento e reconstrucdo do tecido lesionado é favorecido ©-7.

S4ao diversas as técnicas que podem ser utilizadas para a obtencéo de ceramicas porosas. Para a
escolha adequada do método a ser utilizado, é imprescindivel conhecer a geometria da peca que
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se deseja confeccionar e as caracteristicas dos poros esperadas. Dentre os diferentes métodos,
0 gelcasting se destaca na obtencdo de estruturas porosas, combinando propriedades dos
materiais poliméricos e ceramicos -9,

Assim sendo, gelcasting caracteriza-se por formar uma suspen¢do com o pé ceramico em uma
solugao previamente formada com um monémero polimérico, e entdo disposto em um molde
ndo poroso. Entretanto, uma adaptacéo deste método adiciona um processo de aera¢do, podendo
ser por meio de agitacdo e/ou adicdo de agente surfactante, antes de verter a suspencdo no
molde, sendo desta vez coletada apenas a espuma por ela formada (gelcasting de espuma), com
a finalidade do corpo rigido formado obter a estrutura similar & das bolhas geradas ©.

Em seguida, 0s monomeros sao ativados quimica ou termicamente, formando ligagdes quimicas
entre eles e gerando uma estrutura firme, a qual retém as particulas ceramicas e facilita seu
manuseio. Assim, forma-se um corpo rigido, o qual é submetido a uma etapa de secagem para
posteriormente seguir para fase de remogdo de organicos por meio de tratamento térmico e
finalizando o material com a sinterizacéo @,

O presente trabalho tem como objetivo estudar os parametros de suspensao que otimizam o
processamento por gelcasting de espuma de ceramicas de nitreto de silicio porosas e bioativas
para preenchimentos 0sseos. Para tanto, serdo utilizadas célcia e silica como aditivos de
sinterizacdo, além de gelatina como agente reticulante para o processamento por gelcasting.

MATERIAIS E METODOS

Inicialmente, realizou-se a pesagem dos po6s de partida de forma a se obter a composicao (%
massa) 80Si3Nz-10Si02-10Ca0. Para isso, partiu-se dos materiais de partida: SisN4 (UBE, SN-
E10, com teor de a-SizN4 superior a 95% e teor de O2 menor que 2%), SiO. (Sigma Aldrich) e
CaCO3 (Merck).

Em seguida, a mistura de pds foi moida em moinho de bolas por 24 horas, utilizando esferas de
alumina e alcool como meio liquido. Apds moagem, a suspensdo passou pelo processo de
secagem utilizando um roto-evaporador.

Com o intuito de determinar a mobilidade eletroforética e, assim, caracterizar a suspensao,
preparou-se suspensdes ceramicas com 0,04%, em volume, do p6 de cada um dos componentes,
em solucéo aquosa de KCI 103M. A suspensdo foi separada em seis recipientes, cada um foi
ajustado com HCI ou KOH até abranger valores de pH devidamente distribuidos entre 3 e 12.
Desta forma, cada amostra foi submetida ao estudo de potencial zeta, utilizando-se o
equipamento Litesizer 500, da Anton-Paar, por meio medicdo da dispersdo de luz dinamica.
Além disso, desejando-se analisar a influéncia do dispersante (poliacrilato de amonio),
preparou-se suspensao do po misturado e moido em concentragdo 0,04% em volume, em
suspensdo aquosa KCI 10M. Porém, diferentemente do primeiro estudo, a diversificagdo de
pH foi reduzida para valores mais proximos aos que apresentaram melhores resultados no
estudo anterior. Assim, para cada ambiente montado, variou-se a concentracdo de dispersante,
entre 0,5 e 2. Igualmente ao que foi executado anteriormente, realizou-se analise de Potencial
Zeta para cada amostra produzida.

Utilizando-se os dados coletados, determinou-se os valores de pH e de dispersante que seriam
utilizados posteriormente. Por fim, almejando determinar a concentragéo de surfactante (lauril
sulfato de sddio) ideal para o estudo, empregou -se uma Suspensdo com as mesmas
caracteristicas citadas acima, porém com o pH e concentracéo de dispersante fixos. Separando-
a em sete recipientes, em cada um adicionou-se espumante de forma a contemplar
concentracdes entre 0,02 e 0,5%. Novamente, cada suspensdo passou por analise no
equipamento Litesizer 500, com proposito de definir o potencial zeta.



RESULTADOS E DISCUSSAO

Potencial zeta € uma medida relacionada a dupla camada elétrica presente nas particulas, sendo
afetada, em uma suspensdo, pelo estado de dispersao dos particulados. Quando seu valor é nulo,
atinge-se um ponto denominado ponto isoelétrico, no qual ndo haveria carga na superficie da
particula, promovendo uma instabilidade da suspensdo. Conforme o valor se afasta de zero,
significa que hd uma maior densidade de cargas envolvendo a particula, resultando em uma
maior estabilidade coloidal, derivada da forca de repulséo de particulas igualmente carregadas.
Assim, por meio da determinagdo do potencial zeta, consegue-se determinar uma faixa de pH
na qual a suspensdo adquire uma maior estabilidade, facilitando a aquisicdo de propriedades
mais homogéneas 19,

Inicialmente, observou-se a mudanca na mobilidade eletroforética dos componentes que
constituem o material com a variacdo de pH, Figura 1. A partir do grafico gerado, pode-se
perceber que os valores, em modulo, de potencial zeta em pH alcalino sdo superiores, indicando
maior estabilidade na suspenséo coloidal.
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Figura 1: Influéncia do pH nos valores de potencial zeta para os pos de Si3N4, SiO2 e CaCO3.

Posteriormente, analisou-se como a estabilidade da suspensdo coloidal é influenciada pela
adicdo de um agente dispersante (poliacrialato de aménio) e com a varia¢do do pH no intervalo
de 9,0 atée 12,0, selecionada em funcdo dos dados da Figura 1. Os resultados podem ser
verificados no grafico observado na Figura 2.
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Figura 2: Influéncia do pH nos valores de potencial zeta para o p6, dosado e misturado, de Si3N4, SiO2
e CaCOg, com diferentes concentracdes de dispersante.

Analisando a Figura 3, observa-se que o potencial zeta da suspensao ¢ amplamente influenciado
pela variacdo de pH, aumentando proporcionalmente e gradualmente em magnitude. Seu valor
em modulo é maximizado em pH proximo a 11, independente da propor¢do de dispersante
utilizada, alterando o valor da grandeza, mas mantendo o comportamento da curva. A literatura
explica as mudancas, geradas pelas diferentes concentrac@es de dispersante, pelo aumento da
densidade de carga das particulas gerado pela adsorcdao de grupos de anions de dispersantes
carregados negativamente na superficie das particulas do p6 cerdmico 9.

Assim, independente da proporc¢éo de dispersante utilizada, pode-se observar que em faixas de
pH proximos a 11 a suspensdo adquire uma maior estabilidade, esperando-se também uma
melhor fluidez. Além disso, pode-se inferir, a partir dos dados apresentados, que a concentracdo
de 2% de dispersante seria a mais indicada para ser utilizada durante o processamento deste
material, mantendo-se as condi¢des de pH apresentadas anteriormente.

Analogamente aos estudos anteriores, a determinacdo da quantidade ideal de espumante a ser
empregada foi realizada por meio de estudo de potencial zeta. Porém, diferentemente das
analises anteriores, a caracteristica alvo do estudo nao foi a condicdo de maior estabilidade da
suspensdo. Nesse caso, deseja-se determinar o ponto da curva que apresenta mudanga em seu
comportamento. Assim sendo, a Figura 3 mostra a relacdo existente entre a concentracdo do
agente espumante e o potencial zeta da suspenséo.
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Figura 3: Influéncia do agente espumante nos valores de potencial zeta da suspensdo de Si3N4.

Pode-se observar que em concentrac@es proximas a 0,2% de surfactante, a curva apresenta uma
alteracdo em seu comportamento original. Este comportamento pode ser explicado pela
concentracdo micelar critica, descrita como a quantidade de surfactante necessaria para que a
formagdo de micelas no liquido ocorra de forma espontanea. As micelas sdo estruturas de
tamanhos na faixa de 10 a 100 nm e caracterizadas por serem moléculas de surfactantes
anfifilicos distribuidas de forma ordenada as quais se organizam para minimizar a interacdo das
porcdes hidrofobicas com as moléculas de agua 2.

Dessa forma, pode-se considerar 0,2% como a quantidade ideal para o estudo, além de 2% de
dispersante e condicdes de pH proximo a 11.

CONCLUSOES

As andlises de potencial zeta mostraram alteracdo significativa dos valores com a alteracdo do
pH da suspensdo. Aquelas com comportamento alcalino apresentaram melhores condicGes de
estabilidade, principalmente com pH proximos a 11.

Além disso, a presenca de poliacrilato de amodnio se mostrou eficiente para melhorar as
condicGes de dispersdo do p6 cerdmico, sendo seu potencial otimizado em valores de 2% em
massa, em relacdo ao nitreto de silicio contido no meio liquido.

Ainda, analisando as mudangas geradas pela adicdo de espumante determinou-se que a
concentracdo micelar critica se encontra na proporcao de 0,2% em massa de sélido.
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SILICON NITRIDE SUSPENSIONS CHARACTERIZATION FOR FOAM
GELCASTING PROCESSING

ABSTRACT

Porous silicon nitride ceramics obtained by coloidal processing are very promising in
applications in the medical field, due to their possibility of combining mechanical and
biologival properties similar to bone. Thus, this work aims to study silicon nitride suspensions
behavior, containing CaO and SiO: as aditives, for later obtaining porous ceramics by the foam
gelcasting method. Therefore, measurements of the Zeta potential of suspensions containing
SisN4, CaCO3 (used as a precursor of CaO) and SiO2 were performed, considering different pH
values (8 and 12) and dispersant concentrations (0.5 to 2 % by mass). In addition, the behavior
of suspensions containing sodium lauryl sulfate, used as a foaming agent for porosity
formation, was evaluated. The results showed that alkaline pH, close to 11, and the 2% (by
mass) ammonium polyacrylate dispersant addition promoted greater stability and dispersion
conditions. It was also observed that the foaming agent critical micelle concentration was 0,2%
by mass, indicating the ideal sodium lauryl sulfate amount to be used.

Keywords: Silicon nitride, zeta potencial, bioceramics.
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