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RESUMO

Este trabalho tem por objetivo estudar a influéncia do pH da suspensdo nas
propriedades dos refratarios a base de carbeto de silicio (SiC) com fase ligante de
nitreto de silicio (SisN4) obtidos pelo processo de colagem ou slip-casting. Ao
introduzir particulas em um meio liquido faz-se necessario compreender as
propriedades reoldgicas e os mecanismos de estabilizacido para se obter uma
suspensdo homogénea e isenta de aglomerados, uma vez que as forcas de van der
Waals estardo presentes. O comportamento reoldgico foi analisado em um
viscosimetro Brookfield para a faixa de pH estabelecida através potencial Zeta das
particulas e os resultados obtidos mostraram um aumento de 15% na resisténcia
mecénica a flexdo ao passar o pH de 7 para 9. Esta melhoria é proveniente do
aumento em torno de 7% da densidade e da reducdo em torno de 40 % da
porosidade. Neste caso, o controle do pH torna-se uma ferramenta importante na
obtencdo dessas melhorias.
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ABSTRACT

This work aims to study the influence of pH of the suspension on the properties
of the refractories the basis of silicon carbide (SiC) with binder phase of the silicon
nitride (SisN4) obtained by the process of collage or slip-casting. By introducing
particles in a liquid mean it is necessary to understand the rheological properties and

mechanisms of stabilization to obtain a homogeneous suspension and free from
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clusters, since the van der Waals forces are present. The rheological behavior was
analyzed in a Brookfield viscometer for the pH range established by Zeta potential of
particles and the results showed a 15% increase in bend strength when going from
pH 7 to 9. This improvement comes from the increase of around 7% density and
reduction of around 40% porosity. In this case, the pH control becomes an important

tool in achieving these improvements.

Key words: pH, suspension, silicon carbide, silicon nitride.

1 INTRODUCAO

Refratarios a base de carbeto de silicio ligado a nitreto de silicio (SiC:SizN4)
vém sendo introduzidos no mercado em substituicdo aos refratarios a base de mulita
e cordierita, por influenciarem diretamente na reducdo de custos®. Tais refratarios,
quando resultantes do processo de colagem, tornam-se mais vantajoso do que 0s
obtidos por processos de prensagem e casting, devido as melhores propriedades
fisicas (densidade, porosidade e condutividade térmica) e mecénicas.

Tecnicamente os refratarios a base de SiC:SisN4 possuem maior durabilidade,
mantendo a estabilidade de suas formas e dimensdes por um longo periodo de
tempo e com uma excelente resisténcia a oxidagcdo quando comparados aos
demais’.

No processo de colagem, a suspensao é vertida em moldes de gesso, onde a
agua é absorvida pelos poros do mesmo e as particulas soélidas vao se
acomodando, de modo a tomar a forma do molde que as contém?®. Ao introduzir um
sistema particulado a um meio liquido, devido a variagdo das caracteristicas fisicas
do pd (densidade, formato, area superficial) e quimicas da suspensao (pH), faz-se
necessario compreender o comportamento reolégico e 0s mecanismos de
estabilizacdo para a obtencdo de suspensdes isentas de aglomerados®. Estes
dificultam a fluidez da suspensao, prejudicam a homogeneidade microestrutural do
compacto e, reduzem significativamente a resisténcia mecanica do corpo ceramico.
Com o intuito de compensar a atuacao das forcas atrativas superficiais de van der

Waals estes mecanismos devem introduzir forgas de repulsdo nas particulas®.
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Neste trabalho é estudada a influéncias do pH nas propriedades fisico-
quimicas da suspensao e do produto obtido a partir desta suspensao a base de

carbeto de silicio (SiC) e silicio metalico (Si).

2 METODOLOGIA

Para avaliar o efeito do pH na estabilizagdo da suspenséo foi tracada a curva
de potencial Zeta em fungdo do pH (ZetaPals — Brookhaven Instruments Limited)
para a suspensao e para cada um dos pos utilizados em sua composicao, mas antes
as matérias-primas foram previamente caracterizadas quanto a: distribuicdo de
tamanho de particula (Cilas 1064) e area superficial especifica (Micromeritics - ASAP
2010).

O comportamento reol6gico da suspensao (SiC+Si+Aditivos) foi analisado em
viscosimetro Brookfield modelo DV-III (spindle nimero 3) para a faixa de pH
estabelecida pelo Potencial Zeta.

Os corpos-de-prova confeccionados em forma de barras (160mm x 40mm x
10mm) produzidos pelo método de colagem, apds secagem e sinterizacdo em
atmosfera de nitrogénio, para que ocorra a reagdo de nitretagcdo com o silicio
metalico, foram observados, apo6s corte e polimento, por microscopia eletrénica de
varredura (MEV — Philips XL-30) e, também caracterizados quanto a densidade,
porosidade (ambos pelo método de Archimedes) e resisténcia mecanica a flexdo em

trés pontos.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados da area superficial obtidos por adsorcdo de gas nitrogénio

(método BET) e o didmetro médio das particulas sdo apresentados na tabela 1.

TABELA 1: Resultado da analise de area superficial e didametro médio das particulas.

L . BET Diametro Médio
Matéria-Prima (M?/q) (um)
SiC (malha 100F) 0,18 159
SiC (malha 3 microns) 7,20 1,4

Silicio Metalico 3,24 9,2
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Os graficos de potencial Zeta em funcao do pH (figura 1) para o carbeto de

silicio (a), silicio metélico (b) e para a suspenséao (c) sdo apresentados a seguir.
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Figura 1: Potencial Zeta em fungdo do pH: (a)carbeto de silicio, (b) silicio metalico e (c)

suspensao.

O Potencial Zeta é parte do potencial elétrico existente em uma interface
sélido-liquido, que condiciona os fendbmenos eletrostaticos. A carga eletrostatica
superficial pode ser medida através de sua mobilidade eletroforética (EPM), que é a

velocidade da particula viajando em um campo elétrico®.

1269



54° Congresso Brasileiro de Ceramica, 30 de maio a 02 de junho de 2010, Foz do Iguagu, PR, Brasil

O comportamento do material pode ser alterado por tratamentos térmicos ou
quimicos que aumentam ou reduzem a camada oxidada, as particulas de carbeto de
silicio e de silicio metalico possuem camada amorfa na superficie devido a oxidacéo
durante sua produgcdo e armazenamento, sendo assim, suas cargas superficiais
sofrem forte dependéncia do pH da solucdo. O potencial Zeta da suspensao é
maximo na faixa de pH 7 a 11 (figura 1), este indica a menor distancia entre os ions

sem a formacao de aglomerados.

A viscosidade e o comportamento reolégico da suspensao foram avaliados
para a faixa de pH de interesse, determinada pelas medidas de potencial Zeta, figura
2.
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(2) Viscosidade - pH 10,16 (h) Viscosidade - pH 10,53
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Figura 2: Viscosidade e comportamento reoldgico das amostras em fungao do pH:( a) pH
7,12, (b) pH 7,45, (c) pH 7,94, (d) pH 8,42, (e) pH 9,04, (f) pH 9,62 e (g) pH 10,53.

Um fluido é classificado como Newtoniano quando sua viscosidade é igual e
independente da taxa de cisalhamento, a uma dada temperatura®. Logo, a
suspensao a base de carbeto de silicio apresentou um comportamento N&o-
Newtoniano, mas muito préximo do mesmo para os pH's 8,42 e 9,04, assim, a
viscosidade deixa de ser uma caracteristica intrinseca da suspensdo e passa a
depender da taxa e/ou tempo de cisalhamento.

Fluidos nao-newtonianos podem ser vistos como uma mistura de moléculas
distintas (formato e tamanho) e a medida que elas passam umas pelas outras, como
ocorre durante o fluxo, seus tamanhos, suas formas e sua coeséao irdao determinar
quanta forgca é necesséaria para mové-las, onde, a cada especifica velocidade de
cisalhamento, o alinhamento pode ser diferente e, mais ou menos forca sera
necessaria para manter o movimento'.

Corpos-de-prova denominados SiC pH 7 e SiC pH 9 foram confeccionados por
colagem de barbotina e caracterizados quanto sua densidade a verde (método
geomeétrico). Os mesmos, apds sinterizacdo a 1450 °C sob atmosfera de nitrogénio,
foram caracterizados quanto a sua densidade, porosidade (ambos pelo método de

Archimedes) e resisténcia mecanica a flexao em trés pontos, tabela 2.
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TABELA 2: Propriedades fisicas e mecanicas das amostras de SiC:Si;N, obtidas utilizando

suspensées apH 7 e pH 9.

SiC pH 7 SiC pH 9

p (g/cm’) 2,25 +0,02 2,28 £0,02
d.m.a. (g/cm?3) 2,50 £ 0,02 2,67 £ 0,01

p.a. (%) 12,50 £ 0,50 8,97 +0,20
r.f.t.a. (MPa) 131,00 £7,50 150,30 + 4,00

p — densidade a verde

d.m.a. — densidade de massa aparente apds a sinterizacao
p-a. — porosidade aparente

r.f.t.a. —resisténcia a flexdo a temperatura ambiente

As melhorias nas propriedades da amostra SiC pH 9, em relacdo a amostra
SiC pH 7 podem ser explicadas pela observagdo por microscopia eletrénica de
varredura da superficie polida das amostras, figura 3. E possivel notar nas amostras
SiC pH 9 uma matriz a base de nitreto de silicio mais densa, menos porosa e com

maior adeséo aos graos de carbeto de silicio do que amostras de SiC pH 7.

p ergt [ s o

Figura 3: Micrografias obtidas por MEV dos corpos de prova polidos: ( a) e (b)

SiCpH 7 e (c) e (d) SiC pH 9.
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4 CONCLUSOES

A agua deve ser de alta pureza, com o minimo de ions, para que nao haja
interferéncia no comportamento reoldgico da suspensao.

Para a suspenséo a viscosidade minima € atingida em pH proximo a 9, assim
propriedades como a densidade melhoraram em torno de 7%, a porosidade em 40%
e a resisténcia mecénica a flexdo em torno de 15% quando comparadas aos valores
obtidos sem o controle do pH (pH 7).

Amostras de SiC pH 9 possuem maior resisténcia mecanica a flexdo, devido a
menor porosidade e maior adesao da matriz aos graos de carbeto de silicio do que
amostras de SiC pH 7, como € possivel notar nas micrografias.

Essas melhorias possibilitam a fabricacdo de placas com menor espessura e
melhores propriedades, em relagéo a resisténcia mecanica a flexdo e a oxidagao.

O controle de pH mostrou-se uma ferramenta importante na obtencdo dessas

melhorias.
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