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Resumo da Tese apresentada a COPPE/UFRJ como parte dos requisitos necessarios

para a obtengéo do grau de Mestre em Ciéncias (M.Sc.)

SINTERIZAGAO EM ESTADO SOLIDO DE CARBETO DE SILICIO EM PRESENCA
DE CARBETO DE BORO, CARBONO E ZIRCONIA

Marilia Sérgio da Silva Beltrao

Fevereiro/2005

Orientadores: Célio Albano da Costa Neto

Maria Aparecida Pinheiro dos Santos

Programa: Engenharia Metalurgica e de Materiais

Este trabalho teve por objetivo avaliar a sinterizagdo do carbeto de silicio na
presenca de carbeto de boro, carbono e zircénia. A mistura de aditivos foi realizada
em moinho de bolas e a temperatura utilizada na sinterizagéo foi de 2200°C, durante
30 minutos. As amostras foram caracterizadas quanto ao tamanho de particula, fases
cristalinas, densidade, perda de massa, retragdo linear e a microestrutura. Foi
observado que o comportamento de densificagdo do carbeto de silicio depende néo
somente do tipo, quantidade e distribuicdo dos aditivos utilizados, mas também das
impurezas presentes. O aditivo carbono formou inclusbes na matriz de carbeto de
silicio e densidades de cerca de 80% foram alcancadas. Quando maior o teor de
carbeto de boro adicionado a estas composi¢cdes, menores tamanhos de grao foram
observados, sem, contudo, influenciar a densificagdo. Acredita-se que impurezas
como os oxidos de silicio impedem a densificagdo por impedir contato entre particulas
da matriz e induzir mecanismos de evaporacido-condensacdo. Composi¢des contendo
adicbes de zircbnia demonstraram maiores valores de perda de massa apds a
sinterizagdo devido a extensiva volatilizagdo de gases formados na temperatura de

sinterizagao; entretanto, ocorreu a formacgao de carbeto de zirconia.
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Abstract of Thesis presented to COPPE/UFRJ as a partial fulfilment of the

requirements for the degree of Master of Science (M.Sc.)

SOLID STATE SINTERING OF SILICON CARBIDE WITH THE ADDITION OF
BORON CARBIDE, CARBON AND ZIRCONIA

Marilia Sérgio da Silva Beltrao

February/2005

Advisors: Célio Albano da Costa Neto
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Department: Metallurgical and Materials Engineering

The solid state sintering of silicon carbide with addition of boron carbide, carbon
and zirconia was studied. The mixtures were homogenized in a ball mill and the
sintering temperature was 2200°C, during 30 minutes. The product was characterized
by particle size analysis, crystalline phases, weight lost, and linear shrinkage
measurements and the microstructures were observed by scanning electronic
microscopy. It was observed that sintering behavior depends on the type, quantity,
distribution of the sintering additives and, moreover, on the impurities presents in the
original powder. For instance, the carbon additive resulted in inclusions in the silicon
carbide matrix, even tough densities around 80% was obtained. Also, as higher the
amount of boron carbide added, smaller was the grains size observed; with no
difference in the density measured. The presence of silicon oxides, as impurity, hinders
the densification process since it inhibits the contact between the particles leading to
the mechanism of evaporation-condensation. The presence of zirconia generated high
loss of mass due to extensive volatilization in the sintering temperature; however,

zirconium carbide was formed.
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1 INTRODUCAO

A busca por materiais com elevado desempenho mecéanico resultou na
pesquisa das ceramicas estruturais. A crescente procura por estes materiais encontra
justificativa em face de, além de propriedades mecanicas elevadas, também
apresentarem propriedades como estabilidade dimensional, bom comportamento em
meios erosivos e desgastantes, elevados modulos de elasticidade, baixa densidade e
manutencado da maioria destas propriedades em altas temperaturas. Sdo promissoras
suas aplicagcbes como substitutas de materiais convencionalmente usados,
especialmente como ferramentas de corte, produtos abrasivos, bioceramicas para
enxertos 6sseos e substituicdo dental, além do também crescente uso na protecao
balistica pessoal e de equipamentos [1,2]. A fim de exemplificacdo, na Tabela 1 é
apresentada uma comparacido entre as propriedades das ceramicas estruturais e

alguns metais.

Tabela 1: Comparagao entre as propriedades de ceramicas estruturais de alto
desempenho e metais convencionais [2]

Resisténcia Resisténcia pepsigade CONdutividade Expanséo

Material a25°C  a1095°C \ térmica térmica
(MPa) (MPa) @Cem)  wwmect  (x 10°°C
sic 340 —550 340 — 550 32 85 45
SisN, 205-700 205-700 27-32 17 2,25
Zr0; 345-620 150 — 400 58 1,7 72
tenacificada
Acos liga 1035 — 1380 - 7-8 42 10,8
Ferro 205 — 550 - 7-75 140 18
fundido
Ligade /15 go5 - 25 140-225 21,6
aluminio

Como se pode observar, as ceramicas estruturais apresentam boas
propriedades e chegam a alcangar, em determinadas aplicagbes, desempenho melhor
que metais convencionais.

Deve-se destacar que dentro de uma familia de ceramicas estruturais ha uma
grande variedade de propriedades e, otimizar o desempenho destes materiais € uma

tarefa em desenvolvimento, sendo as principais ceramicas estruturais aquelas a base



de nitretos, carbetos, zirconia e alumina. A ampla variedade de matérias-primas,
processos e produtos justificam o empenho cada vez mais crescente em pesquisa e
desenvolvimento nesta éarea. Algumas das aplicagdes e beneficios podem ser

visualizados na Tabela 2:

Tabela 2: Aplicacdes e Beneficios no uso das ceramicas estruturais[2].

Aplicacao Beneficio Materiais
. 4E0 ~
Motores a Diesel de 10-15% redu’gao de ZrO,, SisNa, SiC, AlLO,
pequeno porte combustivel
. o ~
Motores a Diesel de grande 22% de redu’gao de Zr0,, SisN4, SiC, AlLO;
porte combustivel
, < s o ~
Turbinas a Gas 27% reduggo de SisN,, SIiC
automotivas combustivel
Recuperador de forno de 42% reducao de SiC
forjamento combustivel
. , o
Usinagem Fie Ferro fundido 220 % de ellu.mento na SisN,, SIAION
Cinzento produtividade
Matrizes de extruséo de 200 % de aumento na
.. ZrO,
Bronze produtividade

Dentre estes beneficios, ainda se pode destacar os fatores econdmicos
(economia de combustivel), fatores ambientais (reducao de poluentes) e ainda a
reducao na dependéncia de metais refratarios[2].

Dentre as familias das ceramicas estruturais, poucos apresentam tdo boas
propriedades quanto o carbeto de silicio (SiC). As propriedades singulares do carbeto
de silicio permitem a sua utilizagdo, com sucesso, como sede de selos mecanicos,
tubos para sistemas trocadores de calor, aletas para turbinas a gas, sistemas de
conversao de energia em altas temperaturas, ferramentas para usinagem e poés

abrasivos, entre outras aplicagbes [2,3], que podem ser observadas na Figura 1.



Figura 1: Variedades de pecas de carbeto de silicio [Fonte: Saint
Gobain/Carborundum].

Nos ultimos anos, tem-se buscado o entendimento de materiais & base de
carbeto de silicio tanto com densificagdo elevada (onde estdo concentrados o maior
numero de estudos) quanto poroso, com aplicagcdo especialmente em materiais
resistentes ao choque térmico e filtragdo em altas temperaturas. Varios obstaculos
tornam estes estudos mais complexos que vao desde a pureza do p6 de partida a
correta selegéo do tipo e quantidade de aditivos empregados, uma vez que carbeto de
silicio sem aditivos nao densifica.

Diante deste contexto, este trabalho objetivou o estudo da sinterizagdo em
estado solido do carbeto de silicio com a adigdo de carbono, carbeto de boro e
zircdnia. O sistema constituido por carbono e carbeto de boro ja vem sendo estudado,
no entanto, a adigdo de zirconia ao carbeto de silicio € ainda pouco conhecida em
literatura aberta e experimental, apesar de citada em estudos tedricos.

Deste modo, a sinterizagao em estado sélido do carbeto de silicio foi estudada
mediante a analise do tipo de p6 e aditivos empregados. Para tal fim, as amostras
foram investigadas quanto as suas propriedades quimicas e fisicas. Foram analisadas
a composi¢cao quimica, area superficial especifica, composi¢cao de fases, distribuicdo

de tamanho e forma de particula, densidade e microestrutura.



2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 SINTESE DO CARBETO DE SILiCIO

A rota de fabricacdo de um pd cerdmico ira determinar suas caracteristicas
principais, entre elas: tamanho, forma e distribuicdo de particulas, pureza e
cristalinidade. O carbeto de silicio tem sido obtido desde o século XIX por reducao
carbotérmica da silica, sendo este procedimento denominado de processo Acheson.
Este método de sintese consiste em misturar-se areia de silica com carvao (ou coque
de petroleo), fazendo-se passar corrente elétrica entre grandes eletrodos de carbono

que se situam em extremidades opostas, como mostrado na Figura 2.
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Figura 2: Representacao esquematica da sintese do carbeto de silicio antes e apés a
reagao de sintese.

O coque é aquecido por resisténcia elétrica a temperaturas de cerca de
2600°C. Segundo MARTIN [4] a reagao é fortemente endotérmica e pode ser dividida

em dois passos principais, mostrados nas reagdes 1 e 2.

SiOgz) + Cis) 2 SiO(g) + CO(g) (1)

SiO(g) + 2C(s) -> SiC(S) + CO(g) (2)



Estas duas reagdes resultam na reacédo global:

SiO, ) T 3C(S) — SiC(S) + 2CO(9) (1)

Qualquer fonte de carbono pode ser utilizada, mas em geral utiliza-se o carvéo.
Alguns trabalhos apontam para o uso de cascas de arroz [5] ou até mesmo agucar [4]
como fonte de carbono.

No processo Acheson obtém-se o carbeto de silicio na forma de grandes
blocos que necessitam ser cominuidos para que se obtenha o pdé com reduzido
tamanho de particula. O tipo e o tempo de moagem adotados definirdo a distribuicao
granulométrica do po resultante. Além disso, impurezas como o oxigénio reduzem a
qualidade do p6 obtido. Nestes casos, a remocgao de impurezas € realizada mediante a
lavagem com acido fluoridrico, em temperatura ambiente.

Existem outros métodos de obtencdo de carbeto de silicio, como a
decomposigao térmica de organosilanos, como CH3SiCl; ou (CH3)4Si, e a conversao
quimica de polimeros organometalicos. Dados da literatura apresentam ainda métodos
de producado de carbeto de silicio por sintese em fase gasosa, utilizando gas metano
como fonte de carbono, decompondo tetracloreto de silicio, metiltriclorosilano ou
dimetildiclorosilano por CVD (Sigla inglesa para Deposi¢gdo Quimica por Vapor,
Chemical Vapour Deposition) [6,7].Apesar de haver uma variedade de rotas para a
sintese do carbeto de silicio, o processo Acheson ainda é o mais utilizado, produzindo-
se a fase alfa carbeto de silicio (a-SiC) em temperaturas mais altas (2000 — 2600°C)
ou a fase beta carbeto de silicio (B-SiC) em menores temperaturas (1500 — 2000°C)
[1,8].

2.1 PROPRIEDADES E MICROESTRUTURA

Carbeto de silicio tem sido largamente utilizado como material ceramico
estrutural para aplicacbes tecnoldgicas que requerem elevado desempenho. O
sucesso do uso de carbeto de silicio € devido a uma combinagdo Uunica de
propriedades como resisténcia a oxidagdo, elevada resisténcia a abrasao,
condutividade térmica, baixa densidade, elevada dureza, boa resisténcia ao choque
térmico e manutencdo da maioria destas propriedades em temperaturas elevadas.

Suas propriedades estdo sumarizadas na Tabela 3.



Tabela 3: Propriedades do Carbeto de Silicio a Temperatura Ambiente [7,8,9]:

Sinterizacao

Propriedade Prensado a Quente Convencional

Densidade Tedrica (g/cm?®) 3,2 3,2
Modulo de Elasticidade (GPa) 207 — 483 207 — 483
Limite de Resisténcia a Tracao (MPa) 230 — 825 96 — 520
Tenacidade a Fratura (MPa \/ﬁ) 4,8 -6,1 4,8
Coeficiente de Expansdo Térmica (10° (°C)™) 46 4,5
Condutividade térmica (W/m.K) 85 71
Calor Especifico (J/Kg.K) 670 590
Resistividade Elétrica (Q.m) 1,0 x 10° 1,0 x 10°

A ampla variedade de propriedades do carbeto de silicio é atribuida ao alto
carater covalente da ligacao existente entre os atomos de carbono e silicio. A ligacao
covalente é formada como resultado da sobreposicdo de orbitais eletrbnicos de
atomos vizinhos e ocorre tipicamente entre atomos nao inertes de eletronegatividade
similar [10,11]. Este tipo de ligagdo possui propriedades direcionais, o que implica que
qualquer distor¢ao significativa de um reticulo covalente envolve a quebra de ligagdes
covalentes, requerendo altas quantidades de energia, resultando assim em solidos
extremamente duros [11]. Outra caracteristica dos solidos covalentes esta ligada a
baixa densidade ocasionada pelo pequeno empacotamento oriundo da direcionalidade
da ligagdo covalente. No carbeto de silicio os atomos de carbono e silicio sao
covalentemente ligados e estdo arranjados em tetraedros coordenados, seja na forma

SiC,4 ou CSiy4, conforme pode ser exemplificado na Figura 3.

. Carbono

® Silicio

Figura 3: Unidade primaria basica do carbeto de silicio [12]

Estes tetraedros podem arranjar-se espacialmente de diferentes maneiras

resultando nas formas polimérficas do carbeto de silicio. O polimorfo de forma cubica



(C), fase B-SiC, é a forma menos estavel. A forma estavel do carbeto de silicio, fase a-
SiC, possui estrutura espacial romboédrica (R) ou hexagonal (H). As modificagbes
romboédrica e hexagonal podem ser derivadas da estrutura cubica, mediante a
rotacao do tetraedro em camadas alternadas [8,13,14].

Ocorre ainda a acomodacdo destes polimorfos em diferentes seqiiéncias de
empilhamento, sendo identificados pelo nimero de camadas e a letra correspondente
a geometria espacial referida, sdo os chamados politipos. Desta maneira quando se
refere ao carbeto de silicio 6H, por exemplo, esta se referindo a um arranjo espacial de
seis camadas de carbeto de silicio com geometria hexagonal. Existem pelo menos 140
politipos do carbeto de silicio. A visualizagdo da organizacido espacial de alguns deles

pode ser realizada observando-se a Figura 4.
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Figura 4: Exemplos da organizagéo espacial de politipos do carbeto de silicio [12]

A estabilizacdo de cada um desses politipos é determinada por condigbes

experimentais como temperatura de sinterizagao, pressao externa e impurezas.

2.3 SINTERIZAGCAO

A obtengdo de corpos ceramicos densos se da essencialmente através do
processo de sinterizacdo. Neste processo ocorre a conversao de um corpo ceramico
verde em um solido mediante aquecimento. A sinterizacdo pode entdo ser definida
como um processo fisico, termicamente ativado, que faz com que um conjunto de

particulas de determinado material, inicialmente em contato muatuo, adquira resisténcia



mecanica [15,16,17].

A forgca motriz da sinterizagdo é a diminuigcdo da energia livre superficial do
sistema. Em muitas ocasides, isto traz como consequéncia a eliminagao de poros,
resultando em um corpo rigido parcial ou completamente denso. A diminuicdo de
energia superficial ocorre porque, com o desaparecimento da porosidade, a interface
material/poro  (sdélido/gas) € substituida pela interface  material/material
(solido/s¢lido)[18].

As varias formas de carbeto de silicio sdo processadas em altas temperaturas
no processo de sinterizacdo. Usualmente trés técnicas de sinterizagdo sao utilizadas

para a producao de carbeto de silicio:

a) Sinterizagao com reacao (RB-SiC, do inglés Reaction Bonded SiC)

Ocorre a reagao de silicio e carbono para formar o carbeto de silicio. Neste
processo, uma estrutura porosa constituida de carbeto de silicio (previamente
preparada pela mistura de carbeto de silicio e uma resina termoplastica) e carbono é
infiltrada com silicio fundido ou vapor de silicio, em atmosfera inerte ou vacuo, e entao
sinterizados. O carbono usado no processo € convertido a carbeto de silicio, que é
entdo ligado as particulas originais do carbeto de silicio. A microestrutura é
caracterizada pela presenca dos graos iniciais de a-SiC ou B-SiC, grdos recém
formados de B-SiC (quando a temperatura for inferior a 2000°C), carbono ou grafite
nao reagidos, excesso de silicio ndo reagido e poros que nao foram preenchidos. A

reacdo quimica que representa o processo €:

SiC + Si + C - SiC + SiC (4)

O tamanho de particula obtido neste processo varia de 5 a 100um.

b) Prensagem a quente: (HP-SiC, do inglés hot pressed SiC)

Neste tipo de processo, o p6 de carbeto de silicio e os aditivos sdo prensados,
em temperaturas na faixa de 1850 a 2000°C. Somente & possivel a ocorréncia da
sinterizagdo com a aplicagao de pressao devido ao alto carater covalente da ligacéo
Si-C e o baixo coeficiente de difusdo do carbeto de silicio. Diversos sistemas de
aditivos sdo utilizados para auxiliarem na sinterizagdo. Pegcas com geometria complexa

sdo dificeis de obter neste processo e usinagem posterior € requerida. Os aditivos



comumente utilizados em prensagem a quente s&o aluminio, alumina, boro e carbono

[8].
c¢) Sinterizagdo Convencional (ou sinterizagdo sem pressao):

E o processo mais complexo, uma vez que os sélidos covalentes apresentam
dificuldade de sinterizacdo sem aplicacdo de pressdo. Para que isto seja possivel sao
utilizados os aditivos de sinterizagdo. Ocorre em atmosfera inerte e em temperaturas
que dependem do tipo e quantidade de aditivos utilizados.

Embora o carbeto de silicio apresente excelentes propriedades fisicas e
quimicas, o aproveitamento completo de todos os seus beneficios ndo tem sido
realizado por causa da sua baixa sinterabilidade, dai a importadncia de se utilizar os
aditivos de sinterizac&do. Estes compostos sdo metais ou combinagbes de um ou mais
oxidos que sao adicionados, inicialmente, com a fungao de aumentar a difusividade no
sistema e controlar o crescimento de grdo, melhorando a densificagdo. Aditivos ou
combinacao de aditivos contendo boro, carbeto de boro, carbono, aluminio, alumina,
itria, Oxidos de terras-raras e berilio vém sendo utilizados com sucesso na
densificagdo do carbeto de silicio.

Os aditivos de sinterizagao sao adicionados em quantidades que excedem seu
limite de solubilidade no ceramico a ser densificado. Seu mecanismo de acéo se da
mediante a modificacdo da energia superficial do sistema, minimizando em geral o
exagerado crescimento de grdao e aumentando a taxa de dissolugao/reprecipitacao
para melhorar a interagao reativa durante a sinterizagao [19].

Inicialmente, a escolha dos aditivos de sinterizagdo se dava de maneira
empirica. No entanto, o trabalho desenvolvido por NEGITA [20] propds a escolha dos
aditivos com base na reatividade dos 6xidos e metais com o carbeto de silicio. Seus
resultados estao ilustrados na Figura 5. Os aditivos que se encontram na parte
destacada em cada figura sdo aqueles que, segundo NEGITA, apresentam maior

reatividade com o carbeto de silicio.
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Figura 5: Aditivos de sinterizagdo para carbeto de silicio. (a) 6xidos e (b) metais [20]

Os principais problemas quando da utilizagdo de aditivos é a sua interacao
quimica com o carbeto de silicio na temperatura de sinterizagdo. NEGITA [20] propds
duas possiveis reagdes para explicar a interacdo de 6xidos metalicos com o carbeto

de silicio, expressas a seguir:

aSiCys) + bM\Ouys,) — aSics) + bMs) + cCOy) (2)

dSiC(S) + eMVOW(SJ) — dSi(s_|) + eMXCy(s_|) + CCO(g) (3)

A analise termodinamica destas rea¢gdes demonstrou que um numero limitado
de O6xidos metdlicos ndo decompde o carbeto de silicio nas temperaturas de
sinterizagdo situadas entre 2000 e 2200°C. Pesquisas mais recentes [21] ja
demonstraram que combinacdes de aditivos permitem obter carbeto de silicio em
temperaturas menores e com densificagao elevada, abrindo um leque de variedades
para o uso de um maior numero de aditivos de sinterizagao.

Existem dois tipos basicos de sinterizagdo: a sinterizacao por fase sélida e a
sinterizagdo em presenca de fase liquida. Os mecanismos que favorecem e produzem
um ou outro tipo de sinterizagdo sao diferentes, mas o principal objetivo de ambos os

processos € densificar o material. Tanto a sinterizagdo em fase sélida como em
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presenca de fase liquida sdo capazes de densificar total ou parcialmente a estrutura,
sendo que com o primeiro tipo é possivel se obter uma estrutura com porosidade
controlada, enquanto que o fechamento total da porosidade é mais facilmente obtido
através da sinterizacgao por fase liquida [15,16,22].

O que diferencia estes dois tipos de sinterizagdo € basicamente a maneira
como o material € transportado para preencher os poros do material. Na sinterizacéo
por fase sélida, ocorre transporte geralmente por difusdo. Na sinterizagdo por fase
liquida, o transporte ocorre através do liquido presente na estrutura. A seguir sera

dada uma visao geral sobre estes dois tipos de sinterizagao.

2.3.1 Sinteriza¢do em Estado Soélido

Na sinterizacdo em estado sdlido, o transporte de material é realizado por
difusdo. Esta difusdo pode ser realizada através do movimento de atomos ou de
vacancias ao longo de uma superficie ou contorno de grdo, ou ainda através do
volume do material. Para que estes mecanismos ocorram, € necessaria a diminuicdo
da energia livre superficial do sistema.

Segundo SHAW [23], a reducado na energia livre superficial do sistema em fase
solida é oriunda da combinacdo de dois processos, sendo eles o coalescimento de
particulas (coarsening) e a densificacdo. No coalescimento, as particulas pequenas
sao convertidas em particulas maiores, e na densificacdo ocorre a substituicdo da
interface sélido-gas por uma interface sélido-sélido de menor energia.

Varias trajetérias para o transporte de matéria durante a sinterizacdo séo
sugeridas na literatura [15,16,22], sendo as principais apontadas: evaporagao-
condensacao, difusdo na superficie, difusao através do volume, difusdo através do
contorno de grao (mecanismos estes apresentados na sinterizagdo em fase sélida),
evaporacgao-condensagcdo e fluxo viscoso ou fluéncia (mecanismos comumente
apresentados na sinterizacdo em presenca de fase liquida). Na Figura 6 se pode

observar as trajetérias que geram cada um dos mecanismos de transporte de matéria.
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Figura 6: Sinterizagdo de um sistema de particulas esféricas representado
mecanismos de difusdo: (1) difusdo através do volume do contorno de gréo; (2)
difusao pelo contorno de grao; (3) difusdo na superficie; (4) difusdo através do volume;
(5) evaporagao-condensacgao [18].

E importante ressaltar que mecanismos como difusdo na superficie e
evaporagao-condensagdo ndo promovem a densificagdo do material. Para que
densificacdo ocorra é necessario que a fonte de matéria seja o contorno de gréos ou a
regido entre particulas do po.

Observacbes experimentais demonstram que pescogos sdo formados e
crescem nos locais onde inicialmente existia contato. Este processo de formacao e
crescimento de pescoco leva a reducao da energia superficial.

Durante a sinterizacdo no estado sodlido diversas mudancas geométricas
ocorrem, permitindo a divisdo deste processo em estagios. Os estagios de
sinterizagdo sdo observados a partir de mudangas geomeétricas nas quais 0s poros
tém sua forma totalmente definida enquanto diminuem de tamanho. Sao trés os

estagios de sinterizagcdo em estado sélido, exemplificados na Figura 7:
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(d)

Figura 7: Estagios da sinterizagdo no estado sdlido. (a) particulas soltas, (b) 1°.
estagio, (c) 2°. estagio e (d) 3°. estagio [24]

No primeiro estagio da sinterizacdo em fase soélida ocorre o que se chama de
sinterizagao inicial. As particulas de p6 sao rearranjadas e ocorre a formacao de uma
ligacao forte, ou pescocgo, nos pontos de contato entre as particulas. A microestrutura
apresenta um grande gradiente de curvatura e pequena retragdo do material. A
densidade relativa aumenta em aproximadamente 10%, com uma redugéo da area
superficial superior a 50% do valor original.

A sinterizacdo intermediaria acontece no segundo estagio. O tamanho dos
contatos aumenta enquanto ocorre uma diminuicdo na porosidade. As particulas se
aproximam levando entdo a retracao da pega, quando entdo os contornos de gréo sao
formados, crescendo lentamente. A densidade relativa pode chegar a
aproximadamente 90% neste estagio e quando os poros estdo isolados tem inicio o
terceiro estagio.

O terceiro estagio é a sinterizagao final. Os poros se fecham e sao eliminados
lentamente com pouca densificagdo e aumento do tamanho de grdo. Neste estagio a
atmosfera de sinterizacdo apresenta um efeito acentuado, pois a eliminagdo da
porosidade depende de que o gas aprisionado nos poros (durante o segundo estagio)
se difunda até uma superficie livre.

As mudangas microestruturais que sdo observadas nestes estagios estdo

sumarizadas na Tabela 4.
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Tabela 4: Mudangas microestruturais observadas nos estagios inicial, intermediario e
final da sinterizagdo no estado sélido[16].

Estagio Mudancas Microestruturais

Inicial Formacéao dos Contornos de grao, crescimento do pescoco.
Segregacao de dopantes
Porosidade aberta
Intermediario  Contragao de poros abertos cruzando contornos de grao
A porosidade diminui significativamente
Lento crescimento de grao

Final Poros fechados aparecem quando a densidade € aproximadamente
92%

Aparecimento de poros intragranulares
Alguns poros s&o contraidos a um tamanho reduzido ou desaparecem
Os poros que sao maiores que 0s graos contraem com maior lentidao

Aparecem graos maiores

Parametros como temperatura, tempo, composi¢do quimica (incluindo aditivos
e atmosfera de sinterizagdo) e tamanho de particula sdo os principais responsaveis
pela ocorréncia do processo de densificagado ou coalescimento, observados por SHAW
[23]. Varios trabalhos apresentados na literatura confirmam estas observagdes [29-41].

O tamanho de particula desempenha um papel crucial na sinterizacao, uma vez
que a forga motriz do processo é guiada por forcas de superficie. Os primeiros
trabalhos de sinterizagao em estado solido do carbeto de silicio [25,26] ja indicam que
a utilizagdo de matriz com reduzido tamanho de particula permite a obtencado de
materiais com alta densidade. Analogamente, KANTERS et al. [27], simularam
trajetdrias de sinterizagcao para diferentes tamanhos dos pés de partida (entre 10 e 250
nm) assumindo autodifusdo no contorno de grao como mecanismo de densificagcao. O
fim do processo foi alcangado mais rapidamente nas amostras com menor tamanho de
particula inicial, concluindo-se desta forma que a redugdo no tamanho das particulas
dos po6s de partida pode ser benéfica para a densificagdo. Embora os tamanhos de
particula sejam nanométricos, estes resultados também concordam com os obtidos
por KIM e colaboradores [28] onde foi avaliado o efeito do tamanho inicial de particulas
na sinterizagao do carbeto de silicio. Particulas com tamanho de 0,42, 0,50 e 0,71 pym
foram avaliadas e se observou que o crescimento anormal de grdo nos materiais
sinterizados foi diretamente dependente do didmetro das particulas.

A formagdo de carbeto de silicio altamente densificado é inibida pela sua
natureza altamente covalente e insuficiente difusdo no estado sélido. A fim de corrigir

estes problemas, lanca-se mao dos aditivos de sinterizacdo. Em um dos primeiros
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trabalhos publicados sobre a aditivacdo do carbeto de silicio a fim de melhorar a
sinterizacdo, PROCHAZKA [29] sinterizou por fase sdlida pds submicrométricos de
carbeto de silicio com a adicao de boro e carbono como aditivos de sinterizacao,
conseguindo densificar os pds até uma densidade préxima da tedrica, sem a utilizagao
de pressao. Isto se deve ao fato de que a tensédo superficial no contorno de gréo (yes)
do carbeto de silicio é alta devido a forte direcionalidade da ligagcao covalente Si-C,
desta maneira a razdo tensao superficial do contorno(ygg)/tensédo superficial sélido-
vapor (ysv) € bastante alta e assim a sinterizacao é dificultada. Quando o boro é
adicionado segrega nos contornos de grao, diminuindo ygg €, logicamente, diminuindo

a razao yee/ Ysv- Ja o carbono remove a silica, mediante a reacéo 3:

SiOz(S) + 3C(S) -> SiC(S) + 2CO(g) (3)

Os mecanismos que justificam a adicdo de carbono estdo relacionados a
reducao da silica. Uma vez que ysy é alta para o carbeto de silicio, impurezas tendem
a ser adsorvidas na superficie, que é justamente onde se concentra a silica. Logo, a
adicido do carbono promove indiretamente a diminuicdo de ysy pela remocao de silica,
facilitando a densificagédo [29]. Ademais, estando presente na superficie das particulas
de carbeto de silicio, a silica impede o contato entre elas.

Os primeiros trabalhos com sinterizagao do carbeto de silicio utilizavam a fase
B-SiC porque, obtido por rotas que nao a redugao carbotérmica do processo Acheson,
continham pouca quantidade de camada superficial de 6xido de silicio, e assim, a
sinterizagdo convencional € mais favoravel. No entanto, o pé p-SiC tem um custo mais
elevado e esforcos tém sido realizados a fim de se utilizar a fase a-SiC. A
microestrutura constituida por grdos alongados, frequentemente obtida pela
transformacao de fases B—>a, que resulta em excelentes propriedades mecénicas,
vem sendo obtida através do uso de sementes (particulas com tamanho diferentes da
matriz) e bons resultados tém sido alcancados como visto por LEE et al. [30] e
THEVENOT et al. [31].

PROCHAZKA E SCANLAN [32] estabeleceram que a adicdo de um teor de
boro tdo pequeno quanto 0,3% e de carbono igual a 0,25% permitem densificar 3-SiC
a 2100°C. Segundo os autores, estes aditivos em conjunto induzem a forga difusional
necessaria ao transporte de massa responsavel pela densificagdo. Pouco mais tarde,
GRESKOVICH E ROSLOLOWSKI [33] sinterizaram sem pressao -SiC com a adigao
de 0,8% de carbono e 0,6% de boro a uma temperatura de 2000°C. Densidades
maiores que 95% foram alcancadas. Foi atribuida aos aditivos a funcdo de ter

impedido o transporte de massa por difusdo na superficie. Recentemente, RACZKA et
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al. [34] avaliaram o efeito da quantidade de carbono na microestrutura do a-SiC.
Percebeu-se que teores de carbono de cerca de 6% promovem a formagao da fase
grafite e grdos pequenos, enquanto que um teor de carbono de 1% induz ao
crescimento de grao. A densidade alcangada foi cerca de 97%.

ERMER e colaboradores [35] examinaram, com sinterizagdo por prensagem a
quente, as mudancgas estruturais no carbeto de silicio causadas pela adigdo de
carbono e/ou boro. A temperatura de sinterizagdo foi de 2150°C e a pressédo foi de
25MPa. O nivel de densificagdo e o tamanho de grdao demonstraram ser dependentes
do tipo de aditivo utilizado. A presencga de boro promoveu uma distribuicao uniforme de
graos e poros no interior do material. A presenca de carbono promoveu aumento na
densificacao de corpos sinterizados de carbeto de silicio (95%). A adicado em conjunto
de boro e carbono levou a obtencdo de um corpo sinterizado livre de porosidade
aberta com 99% de densidade tedrica, no entanto os gréos apresentaram-se
alongados. Concluiu-se que a presenga de boro modifica as propriedades de contorno
de gréo, enquanto que o carbono forma inclusdes que restringem o crescimento do
grao.

Estudos de microscopia realizados por STOBIERSKY e GUBERNAT [36,37]
confirmam as observagbes feitas por ERMER. Na Figura 8 estdo mostradas
fotomicrografias de amostras de carbeto de silicio sinterizadas com adi¢céo de 1%, 4%
e 16% de carbono (Figura 8a, 8b e 8c respectivamente). Percebe-se que um aumento
na quantidade de carbono influencia na forma e no tamanho de grédo do carbeto de

silicio, que gradativamente diminuem e passam de alongados a equiaxiais.

Figura 8: Microscopia eletronica de varredura de materiais contendo: a) 1 %, b) 4 % c)
16 % em peso de carbono (todos os materiais contém 0,5 % em peso de boro)[36]
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DATTA e colaboradores [38] sinterizaram sob pressao carbeto de silicio pela
adicao de carbono e carbeto de boro como aditivos de sinterizagéo. A fim de verificar o
papel do carbeto de boro fixou-se a quantidade de carbono em 1% em peso e variou-
se a quantidade de carbeto de boro. Os resultados demonstraram que a solubilidade
do carbeto de boro no carbeto de silicio € de 0,5% em peso, alcangando assim
densidade de 99%. Num segundo momento fixou-se a quantidade de carbeto de boro
e variou-se a quantidade de carbono até 5%. Corpos com densidade de 99% da
densidade tedrica foram obtidos para um percentual de carbono de 1% em peso. A
temperatura utilizada situou-se na faixa entre 2000 e 2100°C. Isto ocorreu porque o
carbono reduz a silica superficial e melhora o coeficiente de difusdo do carbeto de
silicio consideravelmente. Estudos de microscopia eletrbnica de varredura
confirmaram que 0s mecanismos que governaram este processo foram aqueles
caracteristicos da sinterizagdo em estado sdlido.

Perdas de massa iniciais em sistemas C-B,C-SiC foram atribuidas a
gaseificacdo de pos de carbono na superficie por ZHANG et al. [39]. Com o decorrer
da sinterizagdo e aumento na temperatura, a reacao de oxidagao do carbeto de boro
acelera rapidamente. Observou-se a ocorréncia de um processo de autoprotecao
contra a oxidagdo, em temperaturas de 500 a 1300°C.

Ainda em sinterizacdo sob pressao, YOSHIMURA et al. [40] estudaram o
comportamento de sinterizacdo de pdés de a e B carbeto de silicio com a adicdo de
carbeto de boro e carbono, em temperaturas que variaram entre 1950 e 2250 °C em
um dilatdbmetro. As quantidades de aditivos foram de 0,4 % em peso de carbeto de
boro e 1,8 % em peso de carbono. O carbono utilizado foi proveniente da
decomposicdo de uma resina fendlica, adicionada em quantidade de 5% em peso. Os
resultados obtidos demonstram que tanto a fase a quanto a fase [ apresentaram
comportamentos de sinterizagdo semelhantes, com crescimento anormal de gréo.

Nao foram encontrados dados na literatura que tratam da adi¢ao de zirconia ao
carbeto de silicio, no entanto, PLAZANET et al.[41] fabricaram compdsitos de NiAl
reforcados com ZrO, utilizando prensagem a quente e investigaram os efeitos da
quantidade deste aditivo nas propriedades mecanicas sob temperatura ambiente.
Valores de resisténcia a flexao e tenacidade a fratura de 735 MPa e 11,3 MPa\/ﬁ,
respectivamente, podem ser alcangados pela incorporagcdo de 15% em volume de
ZrO,. Este aumento no desempenho advém de diferencas apresentadas entre a baixa
expansao térmica do reforgco ceramico (ZrO,) e o composto intermetalico (NiAl) e ainda
da tensao induzida gerada na transformacao de particulas metaestaveis de zirconia.
Foi observado que a quantidade de aditivo influencia as propriedades mecéanicas uma

vez que a aditivacdo com teores de zircbnia maiores que 30 % diminuiu a resisténcia.
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Isto é atribuido a significante quantidade de porosidade na microestrutura, o que

impede a completa densificagao do material.
No trabalho realizado por KIM e colaboradores [42] é apresentada a

sinterizagdo de carbeto de boro (tamanho de particula de 1,3 um) com adi¢cdo de
zircOnia. A sinterizagao foi realizada por prensagem a quente e também através de
sinterizagdo convencional. Observou-se a formagao de boreto de zircbnio (ZrB,) nos
dois processos, claramente demonstrado através de ensaios de difracdo de raios-X.
Na prensagem a quente sob uma temperatura de 2000°C (Figura 9), uma quantidade
de zircOnia de apenas 2,5% em volume promoveu a densificagdo do material a 99 %

da densidade teorica.
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Figura 9: Densidade relativa do carbeto de boro prensado a quente em fungédo da
quantidade de zircbnia [42].

Quando carbeto de boro foi sinterizado de maneira convencional sob uma

temperatura de 2175°C (Figura 10) a densidade alcangada foi de 95% da densidade

tedrica para uma quantidade de zirconia de 10% em volume.

18



100

................ -

— ‘_‘__.'-"'

ff
= =
5 _.
- i
r :
@l .‘,.
2 ;
T n
50|
@ ‘_‘
= u

|

o .
’ y o 1= 20 25

Quantidade de ZrO2 (% Vol.)

Figura 10: Densidade Relativa do carbeto de boro sinterizado de maneira convencional
em fungao da quantidade de zircénia [42].

Os mecanismos que promoveram a densificagdo dos materiais nos dois casos
nao foram bem explicados, no entanto é notoria a densificagdo do material em virtude
da quantidade de zirconia adicionada, levando a crer que a ZrO, desempenha um
importante papel na sinterabilidade de carbetos covalentes. Isto também foi
confirmado no trabalho de GOLDESTEIN et al. [43] que sinterizaram carbeto de boro e
zircdnia em temperaturas que variaram de 1900 a 2200°C. Densidade de 91% foram
atingidas quando da adigéo de 15% de ZrO,, alcangando um valor de 97,5% quando o
teor de ZrO, foi aumentado para 30%. Formou-se ZrB, como fase secundaria.

A atmosfera de sinterizacdo desempenha um importante papel na densificagao
de materiais ceramicos. CARVALHO, et al. [44] investigaram a sinterizagdo de carbeto
de silicio com a adicao de nitreto de aluminio em atmosfera de nitrogénio ou argonio.
As amostras sinterizadas em atmosfera de argdnio apresentaram maior densificacéo e
melhores propriedades mecénicas que aquelas sinterizadas em atmosfera de
nitrogénio. A maior microdureza observada ocorreu nas amostras sinterizadas em
argbnio e foi atribuida a maior densidade e a uma maior quantidade de fases
cristalinas formadas.

Apesar de nao se tratar de sinterizacdo no estado solido cabe apresentar aqui
os resultados obtidos por MARCHI, et al. [45] que avaliaram a influéncia da atmosfera
de sinterizagdo adicionando itria, alumina e silica a B-SiC. A quantidade de cada
mistura de aditivos variou entre 10 e 11%, sendo que as misturas apresentam

composicao formadora de fase vitrea. A sinterizagdo foi realizada em forno de
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resisténcia de grafite, variando a atmosfera de sinterizacdo com nitrogénio ou argénio.
Amostras sinterizadas em atmosfera de nitrogénio ndo sofreram uma contragao
apreciavel. Os autores afirmam que os atomos de nitrogénio sdo incorporados dentro
do liquido, aumentando a viscosidade. Isto implica em menor molhabilidade ja que o
liquido mais viscoso nao é capaz de dissolver as particulas de carbeto de silicio. Estes

resultados concordam com o trabalho desenvolvido por CARVALHO, et al..

2.3.2 Sinterizacdo em Presenca de Fase Liquida

Neste tipo de processo, liquido é formado seja pela fusdo de um dos
componentes do sistema, ou pela reacdo entre pelo menos dois componentes.
Quando a molhabilidade do sdlido pelo liquido for favoravel, o liquido nos canais
estreitos entre as particulas resulta em substancial pressao capilar, que ajuda a
densificacdo pelos mecanismos:

e rearranjo das particulas para obter melhor compactagéao

e aumento da pressao de contato entre as particulas, o que aumenta a taxa de
transferéncia de material por dissolucao/precipitacao, fluéncia, deformagao plastica,
transporte por vapor e crescimento de grao.

A sinterizacdo em presenca de fase liquida compreende os estagio de
rearranjo de particulas, dissolugdo-reprecipitacdo e finalmente a coalescéncia de
particulas, discriminados a seguir:

a) Rearranjo de particulas: formagéao e fluxo viscoso de um liquido que molha o
sélido se espalha e junta as particulas por pressao capilar, causando alguma
densificacéo.

b) Dissolugao-reprecipitagdo: dissolugdo de particulas sdlidas pequenas no
liquido e precipitacdo nas superficies sélidas de particulas grandes; contatos particula-
particula e precipitacdo em graos nao comprimidos; cantos agudos e precipitagido em
superficies concavas.

c) Coalescéncia: crescimento de grao ocorre de modo a formar um esqueleto
so6lido de particulas.

A sinterizacdo em presencga de fase liquida do carbeto de silicio s6 ocorre
mediante a utilizacdo de aditivos de sinterizacdo especificos, capazes de formarem
liquido na temperatura de sinterizagdo. Diversos dados da literatura registram a
sinterizagao de carbeto de silicio em presenca de fase liquida [46-48].

GOMEZ, et al. [46] estudaram a sinterizacdo em presencga de fase liquida do

carbeto de silicio utilizando diferentes aditivos de sinterizagcdo com e sem a aplicagao
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de pressado. Altas densidades foram obtidas em todos os casos, independente da
composigao quimica da mistura e tipo de pds de carbeto de silicio utilizado. Quando
carbono foi adicionado a estas composicbes, materiais completamente densos foram
obtidos, pois o carbono reduz a viscosidade do liquido pela reducdo da silica,
melhorando assim a molhabilidade. Composicdes contendo adigbes de silica e itria
nao mostraram densificacdo apods a sinterizagdo sob pressao devido a alta viscosidade
e extensiva volatilizacao dos liquidos formados na temperatura de sinterizagdo. Por
outro lado, espécies completamente densas foram obtidas com adicdo de alumina
como terceiro componente.

STRECKER et al. [47] investigaram a influéncia do sistema aditivo na
sinterizagdo em presenca de fase liquida do carbeto de silicio. Os aditivos utilizados
foram mistura de itria com AIN, Al,O; e SiO,. A quantidade total de aditivo foi fixada
em 20% em volume, mantendo a quantidade de itria constante em cada sistema em
35%. Amostras prensadas isostaticamente a frio foram sinterizadas a 1900, 2000 e
2100°C sob atmosfera de Argdnio durante 30 minutos. Amostras contendo Al,O3/ Y,03
e SiO,/Y,0; exibiram alta perda de massa por causa das reagoes de Al,O; e SiO, com
a matriz de carbeto de silicio, formando espécies gasosas como Al,O, SiO e CO,
resultando num esgotamento da fase liquida e, consequentemente, inferiores
propriedades mecénicas e densidade. Em relacdo ao sistema SiO./Y,0;, as reacbes
se completam totalmente em temperaturas abaixo de 1900°C, tornando este sistema
de aditivos impréprio.

SHE e UENO [48] sinterizaram carbeto de silicio com tamanho de particula de
0,60 pm usando alumina e itria como aditivos de sinterizagdo. A quantidade de aditivos
variou de 5 a 25%, atingindo uma densidade tedrica de 98%. Esta densificagdo foi
atribuida a sinterizagdo em presenca de um liquido eutético formado entre alumina e
itria em cada temperatura de sinterizagdo, que variaram de 1850 a 2000°C. A reagao
entre carbeto de silicio e os aditivos promove perda de peso conforme se pode

observar pela formacéo de gases demonstrada nas reacdes abaixo:

SiCs) + Al,035)— SiO(g) + Al,O(g) + CO(q) (5)

SiCs) + 2Y2055) = SiQ(g) + YO(q) + CO (6)

Como se pode notar, ocorre a formacgédo de gases na reagao entre carbeto de
silicio e aditivos, gerando, conseqlentemente, menor densificagéo.

O uso de misturas aluminalitria na composi¢cao do eutético tem apresentado

bons resultados. Existem trés temperaturas para o eutético, sendo a menor delas
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1760°C. As demais correspondem a 1865°C e 1940°C, exemplificadas no diagrama de
fase apresentado na Figura 11:
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Figura 11: Diagrama de fases Y,03/Al,O3; (% em peso) [46]

Amostras contendo composicdoes proximas ao eutético mostram as maiores
taxas de densificagéo, pois se garante que os dois aditivos estardo em uma unica fase
liquida. Utilizando o mesmo sistema de aditivos, SANTOS [49] sinterizou em fase
liquida pdé de a-SiC nacional, utilizando a temperatura de 1780°C. O teor de aditivos
variou entre 5 e 10% em volume, resultando em densidades de até 99% da densidade

tedrica.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAIS

Para o desenvolvimento do presente trabalho, foram utilizados os pds de

carbeto de silicio, carbeto de boro, carbono e zirconia, discriminados na Tabela 5:

Tabela 5: Matérias-primas utilizadas

Material Pureza Fabricante Funcéo

Saint Gobain, micronizado

a-SiC 97,72% (*) pela -Service. Matriz
B-SiC 99,99% (**) H. C. Starck (BF12) Matriz
B,C 99,10% (*) ESK Aditivo

C amorfo - Degussa Aditivo
ZrO, 98,06% (**) IPEN Aditivo

* Dados fornecidos pelo fabricante
** Dados obtidos por fluorescéncia de raios X

Foram ainda utilizadas esferas de zirconia (didmetro médio de 10,20 mm) e

alcool isopropilico na homogeneizagao das composicdes.

3.2 METODOS

As etapas necessarias para o desenvolvimento deste estudo compreendem a
caracterizacdo das matérias primas, a preparacdo do corpo verde, a sinterizacdo e a
caracterizacao das pecas sinterizadas.

A sinterabilidade do carbeto de silicio foi investigada na presenga de aditivos
de sinterizagdo. Em uma primeira etapa foi investigado o efeito da fase cristalografica
do pd na sinterizagdo. Para tanto, teores iguais de carbeto de boro e carbono amorfo
foram adicionados a cada pé (a ou B). As quantidades de carbeto de boro e carbono
foram de 0,5 e 1,0% em peso, respectivamente. Em uma segunda etapa, além de
carbeto de boro e carbono, também foi adicionado ZrO,, nos teores de 3 e 9% em
peso, mantendo-se os respectivos teores de carbeto de boro e carbono em 0,5 e
1,0%, a fim de se verificar a influéncia da zirconia na sinterabilidade do sistema SiC-
B,C-C. Utilizou-se ainda o a-SiC para testar uma quarta composicéo, contendo 3,0%
de carbeto de boro e 1,0 % de carbono. A Tabela 6 apresenta um sumario das

composigdes estudadas.
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Tabela 6. :Teor de aditivos utilizados nas composi¢des e nomenclatura da amostras

P6 Teor de Aditivos (% em Peso) Amostra

a-SiC 0,5% BsCe1,0%C A0
0,5% B4C, 1,0% C e 3,0% ZrO, A3

0,5% B4C, 1,0% C e 9,0% ZrO, A9

3,0% Bs,Ce1,0%C A03

B-SiC 0,5%BsCe1,0%C BO
0,5% B4C, 1,0% C e 3,0% ZrO, B3

0,5% B4C, 1,0% C e 9,0% ZrO, B9

Os itens a seguir descrevem os métodos empregados para o estudo da
sinterizagdo em estado solido do carbeto de silicio, explicitando as técnicas e os

procedimentos adotados no preparo e analise das amostras.

3.2.1 Caracterizacao das Matérias-primas

Para caracterizagdo das matérias-primas foram adotados as técnicas e

procedimentos descritos a seguir.

3.2.1.1 Composigao Quimica

A composicdo quimica dos poés foi identificada através de analise
semiquantitativa em espectrémetros de fluorescéncia de raios-X Modelo PW 2400,
Philips. As amostras foram prensadas com cera Wax e a seguir os elementos foram
analisados com cristais LiF 200 e PET sob voltagem de 50kV com 50 mA e 24kV com
90mA, respectivamente, dependendo do elemento a ser detectado.

A analise por fluorescéncia por raios X foi utilizada em conjunto com a analise
realizada por espectroscopia de energia dispersiva por raios X (EDS). Dessa maneira,
para analise em EDS, cada p6 analisado foi disperso em acetona utilizando para tanto
um vibrador ultra-sénico por um tempo de 10 minutos. Uma goticula de cada
suspensdo foi colocada em suportes individuais de maneira que todo o suporte

estivesse coberto com o pd, com aspecto semelhante a um filme.
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3.2.1.2 Composicao das Fases Cristalinas das Matérias-Primas

A identificacdo qualitativa das fases cristalinas foi realizada através da
comparacao dos dados relativos a posicao e intensidade dos picos de difracdo das
amostras com o conjunto de dados de padrdes fornecidos pelo Centro Internacional
para Dados de Difracdo (ICDD - International Center for Diffraction Data) mediante o
uso dos cartdes JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards).

Assim, medidas de difracdo de raios-X foram realizadas utilizando-se um
equipamento Rigaku, modelo Miniflex (radiagdo CuKa-1,5418 A, 30kV/15mA). A
varredura ocorreu variando 26 de 20° a 70 °, num passo de 0,03 ° e dois segundos por

passo.

3.2.1.3 Analise Granulométrica

A analise granulométrica permite determinar o tamanho e a distribuicdo de
tamanho de particula em um dado sistema. Neste trabalho foi utilizado o equipamento
Malvern Mastersizer Micro “Plus”, MAF 5001. Este equipamento baseia-se no principio
de difracdo da luz por uma particula. Para medida, utiliza-se agua como meio de
dispersdao e a quantidade de p6 adicionada é a necessaria para que o item
“obscuracao”, medido pelo aparelho, fique entre 20 e 30%.

Foram realizadas medidas de distribuicdo granulométrica de todas as matérias-
primas empregadas. A analise de pds submicrométricos poderia ser comprometida
pela aglomeragao dos mesmos. Assim, um vibrador ultrassénico foi empregado por
um tempo minimo de 30 segundos antes da medida e foi mantido ligado durante toda

a analise.

3.2.1.4 Area Superficial Especifica (B.E.T.)

Para a medicdo da area superficial das particulas dos pés, foi utilizado o
equipamento ASAP 2000, Micromeritics. A analise baseia-se na adsor¢cdo de gas
nitrogénio por um material, e entdo é feita a relagao entre o volume de gas adsorvido e
o volume de gas que foi injetado.

O tubo de analise deve ser cuidadosamente limpo, seco e pesado. A seguir
pesa-se a amostra que é transferida para o tubo de analise. Entdo, deixa-se

estabelecer o vacuo e assim que o vacuo estiver estabelecido deve-se comegar o
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aquecimento para eliminacdo de gases adsorvidos na superficie das particulas e
eliminar umidade superficial que também impediriam a adsor¢ao do nitrogénio. Apés o
término do aquecimento, pesa-se novamente o tubo de analise para se obter a massa

real de amostra, agora livre de impurezas e umidade. Inicia-se entdo a analise.

3.2.1.5 Observacao da Microestrutura das Matérias-Primas

A microestrutura dos pods foi observada mediante o uso de um Microscopio
Eletrénico de Varredura Jeol JSSM-6460LV acoplado com o Espectrémetro de Energia
Dispersiva por Raios X EDS - EDX Noran System SIX, Modelo 200. O procedimento
para preparo das amostras foi semelhante ao utilizado para analise da composi¢cao
quimica por EDS (ver 3.2.1.1). No entanto, apdés a secagem, cada amostra foi

metalizada com ouro para melhorar a resolugcdo da imagem.

3.2.1.6 Medidas de Densidade dos Pds

A densidade dos pds foi determinada utilizando-se o Picnébmetro ACCUPYC
1330 Micromeritics. A densidade por picndmetro baseia-se na determinagcdo da
densidade aparente de soélidos por meio da medicao indireta da massa e do volume do
solido em um meio liquido. Os pds sdo secos a 120°C por cerca de 3 h, resfriados em

dessecador e entdo colocados na camara de analise.

3.2.2 Preparacao do Corpo Verde

A preparagao do corpo verde compreende as etapas de homogeneizagao das
misturas, prensagem e medidas geométricas para determinagcdo da densidade

aparente a verde e posterior calculo de retracdo linear.

3.2.2.1 Homogeneizacao das Misturas

As misturas de pdés nas composigcdes apresentadas na Tabela 6 foram
homogeneizadas em frascos de polietileno com capacidade de 1L. Assim, ao carbeto
de silicio foram acrescentados os aditivos, as esferas de zircdnia e alcool isopropilico

de forma que este conteudo n&o ocupasse mais que 50% do volume do frasco. Levou-
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se ao moinho de bolas por 24h. O conteudo do frasco foi transferido para bandejas de
vidro, tipo pirex®, coberto com papel aluminio e levado & estufa para secagem a 70°C
por 24h. Em seguida, os pés foram desaglomerados em grau e peneirados em peneira
ABNT 60.

3.2.2.2 Prensagem

As composi¢cdes estudadas foram compactadas a verde utilizando-se

prensagem uniaxial seguida de prensagem isostatica.

Prensagem Uniaxial
Cerca de 3,0 g de cada amostra foram prensados uniaxialmente em uma
prensa hidraulica, sob uma pressao de 30 MPa. Foi utilizada como molde uma matriz

de aco temperado com 15 mm de didmetro.

Prensagem Isostatica

Apods a prensagem uniaxial, os corpos verdes foram encapsulados a vacuo em
dedeiras de latex e prensados isostaticamente a frio, em uma prensa isostatica ABB
Autoclave Systems, modelo CIP62330, sob pressao de 300 MPa.

3.2.2.3 Densidade Aparente do Corpo Verde

Determinou-se a densidade dos corpos verde utilizando a técnica de medida de
densidade geométrica. Mede-se a massa da amostra em balanga analitica e com o
auxilio de um paquimetro mede-se o didmetro e a altura de cada amostra. A seguir
calcula-se a densidade através da relagdo entre massa e volume, seguindo-se a

equacgao (7):

onde:
py € a densidade geométrica (g/cm?), m corresponde & massa da amostra (g),
V é o volume (cm®), ¢ corresponde ao didmetro do disco (cm), 7 corresponde ao

numero pi ~ 3,141592 e finalmente, h corresponde a altura do disco (cm).
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A densidade relativa é obtida mediante a razédo entre a densidade geométrica
calculada e a densidade obtida por picnometria de Hélio para cada p6 de carbeto de

silicio.

3.2.3 Sinterizacéo

Para sinterizacdo dos sistemas estudados foi utilizado um forno Astro, modelo
1000-3560-FP20 (Thermal Technology Inc.) com resisténcia e cadinhos de grafite e
temperatura controlada por pirbmetro 6tico e termopar de Tungsténio/Rénio
(W5Re/W26Re). A temperatura de sinterizacdo foi de 2200°C, por um tempo de
patamar de 30 minutos, em atmosfera de Hélio 99,995% de pureza (P=1atm). Utilizou-
se a taxa de aquecimento de 10°/min até 2150 °C e 5°/min de 2150 a 2200°C. A taxa

de resfriamento foi de 10°/min até 800°C.

3.2.3.1 Caracterizagcao das Pecas Sinterizadas

Apdés a sinterizacdo, as composicbes foram caracterizadas através da
identificacdo das fases cristalinas (difragdo de raios X), determinacdo da densidade
aparente (Método de Arquimedes), medidas de retragao linear e perda de massa,
observagcao da microestrutura (microscopia eletrénica de varredura — MEV) e
identificagdo da composicao quimica (espectroscopia por energia dispersiva de raios X
— EDS).

3.2.3.2 Identificacdo das Fases Cristalinas

A partir das pecas obtidas na sinterizagao foram cortados discos de 2,0 mm de
espessura. Utilizou-se para tal uma maquina Isomet Buehler 4000, com velocidade da
corte igual a 3000 rotagbes por minuto sob uma taxa de avanco de 1,5 mm/min. A
camada de corte do disco utilizado é recoberta com diamante de granulometria fina,
sendo assim, as superficies dos discos mantém-se planas, sem curvaturas, nao
causando efeito de rugosidade para a analise de raios X. Apds o corte, as amostras
foram submetidas a analise por difracdo de raios X, utilizando-se o mesmo

equipamento e condi¢des de analise empregados na caracterizagdo dos pos.
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3.2.3.2 Determinacao da Densidade Aparente

As amostras sinterizadas tiveram sua densidade determinada utilizando-se o
método de Arquimedes. Este método € um dos mais simples para determinar a
densidade de um material, baseando-se no volume de liquido deslocado por um corpo
solido quando imerso em um liquido. As amostras s&o pesadas ainda secas, a seguir
sdo imersas em agua destilada, fervidas por 1 h e a seguir realiza-se a pesagem da
amostra fervida, chamada de massa imersa, pois a pesagem realiza-se com a amostra
imersa na agua, sobre uma tela metalica. Apds a retirada do excesso de agua da
superficie da amostra, realiza-se novamente a pesagem da amostra, chamada agora

de massa umida. A densidade aparente D, € obtida pela equagéo (8):

D, =—SXPH20 (8)

Onde: M; corresponde a massa da amostra seca, M, corresponde a massa da

amostra umida, M; corresponde a massa da amostra imersa e finalmente, Ph.o

corresponde a densidade da agua na temperatura de trabalho. Foi utilizada uma
balanca Methler AE200, equipada com dispositivos apropriados para determinagao de

densidade.

3.2.3.3 Observagao da Microestrutura

Para observagao microestrutural das pecgas sinterizadas utilizou-se a superficie
de fratura e a superficie dos discos cortados para analise de difracdo de raios X.
Nestas amostras ndo houve necessidade de metalizacdo uma vez que o carbeto de
silicio sinterizado é material condutor. As imagens foram obtidas por elétrons
secundarios ou elétrons retroespalhados a fim de verificar a morfologia dos gréos e
identificar a presenca de fases secundarias.

As amostras sinterizadas tiveram sua composicdo quimica investigada
qualitativamente por meio de espectroscopia de raios-X, concomitante a analise da
microestrutura. Para obtengdo do espectro utiliza-se a imagem obtida por microscopia

eletrénica de varredura para selecionar as areas ou pontos de analise.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 ANALISE DAS MATERIAS PRIMAS

As caracteristicas quimicas e fisicas dos poés utilizados para sinterizagao sao
de fundamental importancia para este processo, uma vez que parametros como fases
presentes, tamanho e forma de particula, além de composicédo quimica, irdo influenciar
na densificagao do sistema [50]. Assim, neste topico, sdo apresentados os resultados
e discussdes a respeito das analises referentes a caracterizagao quimica e fisica dos

materiais de partida.

4.1.1 Carbeto de Silicio

O carbeto de silicio apresenta um numero bastante grande de politipos e, para
identificagdo precisa destes, utilizam-se métodos tedricos de refinamento, tais como
RUSKA, RIETVIELD, TANAKA, entre outros [51,52,53,54]. No entanto, a quantificagao
precisa ndo esta entre os objetivos propostos para este trabalho, buscando-se, neste
momento, a identificagdo das fases cristalinas presentes nos pés de carbeto de silicio.
Desta maneira, verifica-se se os mesmos s&o majoritariamente a ou 3, e qual a
influéncia da fase cristalina no comportamento de sinterizacdo dos pdés aqui
estudados.

As intensidades observadas nos difratogramas apresentados sao baseadas em
intensidades relativas ao maior valor de intensidade obtido para cada caso. O
difratograma de raios X apresentados na Figura 12 permitiu identificar que o carbeto
de silicio fabricado pela Saint Gobain apresentou o politipo 6H como fase dominante
(devido a maior intensidade observada) e também outros picos caracteristicos do
politipo R de acordo com os cartdes JCPDS 29-1131 e 42-1091 [55]. Desta maneira,
este po de carbeto de silicio apresenta majoritariamente a fase a. Ja o difratograma
apresentado na Figura 13 permitiu identificar que o pé fabricado pela H.C. Starck
apresentou os picos caracteristicos da fase cubica referentes ao cartao JCPDS 29-
1129. Os pos fabricados pela Saint Gobain e H.C. Starck serao entdo identificados ao

longo do texto como a e 3 carbeto de silicio (a-SiC e B-SiC), respectivamente.
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Figura 12: Difratograma de raios X do pé a-SiC. (a) Carbeto de silicio Saint Gobain e

(b) Padrao cartdes JCPDS 29-1131 e 42-1091.
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Figura 13: Difratograma de raios X do p6 3-SiC. (a) Carbeto de silicio H.C. Starck e (b)

Padrao cartdao JCPDS 29-1129.
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O comportamento de sinterizacdo de materiais ceramicos é fortemente afetado
pelo tamanho e forma das particulas, portanto, € de fundamental importancia
determinar estes parametros. Os dois poés de carbeto de silicio utilizados como matriz
apresentaram particulas com tamanho submicrométrico e diametros semelhantes,
sendo o didmetro medio das particulas de cerca de 0,40 um. As curvas de distribuicdo

granulométrica destes pds estdo apresentadas na Figura 14.
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Figura 14: Distribuicdo granulométrica dos pds de a e [3 carbeto de silicio.

Observa-se que o tamanho médio das particulas de carbeto de silicio utilizado
neste trabalho esta situado na faixa de tamanho que vem sendo utilizada para
sinterizagdo no estado solido com boa densificagdo [38, 56]. A area superficial
especifica dos pos a e B, medidas pelo método BET, sédo 7,29 e 11,12 m2/g,
respectivamente.

No trabalho desenvolvido por SANTOS [49], por exemplo, observou-se que pos
com esta distribuicdo de tamanho de particula apresentaram bom comportamento de
sinterizagdo em presenca de fase liquida. Apesar de, no presente trabalho, ter-se
realizado sinterizagdo em estado sélido, deve-se considerar que esta condicao
granulométrica é favoravel a sinterizagdo, uma vez que ela também é coincidente com
a condicao citada acima. Uma comparagao entre os tamanhos de particula do p6 de a-
SiC preto utilizado por SANTOS e os pos utilizados neste trabalho pode ser observada

na Figura 15.
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Figura 15: Curva de distribuicdo granulométrica do a-SiC preto utilizado por SANTOS
[49] e dos pds a-carbeto de silicio e B-carbeto de silicio utilizados neste trabalho.

Uma vez que tanto o pé a quanto o B apresentaram semelhanga no tamanho
meédio e distribuicdo de particulas, ressalta-se que a finalidade de se utilizar como
matrizes estes dois pds, € a de se verificar o efeito que a natureza da fase cristalina do
po utilizado como matriz causa no comportamento de sinterizagao.

O tamanho médio de particulas observado nas curvas de distribuicao
granulométrica do pd de carbeto de silicio também é confirmado através das imagens
de microscopia eletrbnica de varredura, mostradas na Figura 16. Analisando-se a
micrografia do a-SiC (Figura 16-a) pode-se perceber que as particulas apresentam-se
angulares e de tamanho bastante variavel. No caso do B-SiC (Figura 16-b) as
particulas apresentam cantos arredondados e da mesma maneira, com tamanho
variavel. O tipo de distribuicido de tamanho de particula de ambos os pds é favoravel a
etapa de compactacgao, especialmente no preenchimento do molde, uma vez que as
particulas menores vao preencher os vazios existentes entre as particulas maiores,
acarretando maior empacotamento. Isto contribui para uma maior densidade a verde.
A relagao entre distribuicdo granulométrica e aumento da densidade a verde é assunto
pouco abordado na literatura, no entanto, YOSHIMURA [40], GREENHUT [50], XING-
ZHONG [56] e ALBARO[57] também observaram que uma distribuicao granulométrica,

semelhante a apresentada neste estudo, favorece a compactacao.
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4.1.2 Carbeto de Boro

As intensidades observadas nos difratogramas do carbeto de boro, assim como
0s poOs de carbeto de silicio, sdo baseadas em intensidades relativas. Foi observado
um pico de difragdo por raios X em 28,05° 20, ainda nao identificado, contudo, os
demais picos foram identificados com o cartdo JCPDS 35-0798, referente ao padrao
do carbeto de boro, fase romboédrica. Um pequeno pico em 26,6° 26 foi atribuido ao
carbono grafite (cartdbes 26-1080, 26-1079, 26-1077 e 26-1076). Uma vez que,
segundo o padrao JCPDS, os demais picos do grafite apresentam intensidades abaixo
de 10%, nao sendo possivel visualiza-los no difratograma do carbeto de boro,
conforme observado. A presenca de grafite no difratograma sugere que este carbeto
de boro pode ter sido sintetizado por redugédo carbotérmica de 6xido boérico, como
aquele obtido no trabalho de ALIZADEH et al.[58]. O difratograma referente ao carbeto

de boro ESK pode ser visualizado na Figura 17.
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Figura 17: Difratograma de raios X do pé B,C: (a) Carbeto de boro ESK e (b) Padréao
do cartdo JCPDS 35-0798.

Em relagdo a granulometria, o carbeto de boro apresentou uma distribuigdo
com tamanho médio de particula de 0,35 pm, estando na faixa de tamanho
comumente utilizada em alguns trabalhos em que foi utilizado como aditivo ao carbeto
de silicio [38,40,59] e até menor que em alguns outros [60,66]. Sua curva de

distribuicdo pode ser visualizada na Figura 18.
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Figura 18: Distribuicdo de tamanho de particula do carbeto de boro.
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As particulas de carbeto de boro, mostradas na imagem de MEV na Figura 19,
apresentaram-se bastante angulares e com arestas vivas, assim como as particulas
de a-SiC. O tamanho de particula também é confirmado nas micrografias. Acredita-se
que, como as particulas apresentam-se bastante aglomeradas, a acetona ndo é um
bom meio para dispersao do carbeto de boro. A area superficial especifica (BET) do

p6 de carbeto de boro é de 5,16 m?/g.

Figura 19: Microscopia eletrénica de varredura do carbeto de boro como recebido.

4.1.3 Zircbnia

A ZrO, utilizada no presente trabalho apresentou perfil de difragao tipico de
uma zircbnia monoclinica, fase badeleita, sendo identificada com o cartdo 37-1484,
como pode ser visualizado na Figura 20. O tamanho médio de particula apresentado
pela zirconia é cerca de 6,0um, conforme se pode observar na curva de distribuicao
granulométrica apresentada pela Figura 21 e também confirmado pela imagem obtida
por microscopia eletronica de varredura, apresentada na Figura 22.

Dados da literatura [61] mostram que o tamanho de particula de um pé é
inversamente proporcional a area superficial especifica. No caso da ZrO,, contudo,
observou-se o contrario ja que o tamanho médio de particula € de 6,0 ym e a area
superficial especifica (BET) é 71,48 m?g. Este comportamento pode estar relacionado
a particulas altamente irregulares ou porosas [61]. No presente trabalho, de acordo
com a imagem de MEV mostrada na Figura 22, acredita-se que a irregularidade

morfoldgica das particulas seja a razdo para a alta area superficial especifica medida.
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Figura 21: Distribuicdo de tamanho de particula da ZrO,.
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Figura 22: Microscopia eletrénica de varredura do p6 de ZrO, como recebido.

4.1.4 Carbono

Materiais com tamanho de particula inferior a 1um apresentam um menor
numero de planos que difratam raios X, justamente devido ao reduzido tamanho dos
cristalitos. Isto causa efeito de alargamento nos picos de difragao [62]. O difratograma
do carbono, mostrado na Figura 23, apresenta um pico intenso e largo em 25,3 graus
e outro também largo em 44 graus de 20. Este efeito pode ser provocado pelo
reduzido tamanho de particula ja que, segundo o fabricante, € da ordem de
nandmetros. Porém, o aspecto serrilhado do difratograma e a existéncia de pequenos
ombros (ou halos) aproximadamente em 14 e 80 graus 26, indicam que o material

também pode vir a possuir fase amorfa.
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Figura 23: Difratograma de raios X do p6 de Carbono

O equipamento Malvern utilizado para analise do tamanho de particula dos pés
€ sensivel a uma faixa de detecgado de tamanho de particulas entre 0,05um e 550 pm.
Como o carbono utilizado apresenta tamanho de particula nanométrico, ndao sao
confiaveis os dados de distribuicdo granulométrica para o carbono obtidos com este
equipamento. Foram realizadas tentativas de Vvisualizagdo das particulas em
microscopia eletrénica de varredura, no entanto os aumentos nao foram suficientes.
Aumentos de até 80.000 vezes foram tentados, sem sucesso. Assim, deduz-se que o
tamanho de particula apresentado pelo carbono realmente encontra-se na faixa de
nandémetros. A area superficial especifica do pé de carbono é de 108,86 m%g.

A fim de agrupar as informagdes a respeito das caracteristicas fisicas relativas
a dados de densidade, area superficial especifica e tamanho médio de particula dos

pos, os resultados estdo sumarizados na Tabela 7.

Tabela 7: Caracteristicas fisicas das matérias-primas.

Matéria-Prima  Densidade (g/cm®)  Dso (um) S (m?/g)
a-SiC 3,2571 0,35 7,29
B-SiC 3,2854 0,37 11,12
ZrO; 5,4766 6,73 71,48

B4C 2,4626 0,37 5,16
C 2,1667 - 108,86
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Registros na literatura [40,63,64] atestam que p6 de carbeto de silicio com area
superficial especifica entre 4 e 20 m%g, sinterizados em estado sélido com boro e
carbono como aditivos, alcangcam densidade relativa maior que 90%, sem contudo, ter
sido apresentado uma relacdo direta entre area superficial e densificagdo. Assim,
parece que a densificagdo em estado sdlido do carbeto de silicio € mais influenciada
pelos aditivos do que propriamente pela area superficial do p6 da matriz.
Correlacionando os dados de area superficial especifica com os dados de tamanho de
particula, ndo se observa uma relagédo linear entre ambos, corroborando a discussao

apresentada em 4.1.3

4.1.5 Composi¢ao Quimica.

A pureza do pé ceramico influencia diretamente a sinterizagao, especialmente
na transformacgao de fases dos politipos do carbeto de silicio. Dados de fluorescéncia
por raios X aliados a dados de EDS permitiram quantificar os elementos presentes nos
pos utilizados como matriz e como aditivos.

Os espectros obtidos em EDS para cada p6 estdo mostrados nas Figuras 24,
25, 26, 27 e 28.

O espectro do a-SiC indica que, além de silicio e carbono, elementos como
oxigénio e aluminio também estdo presentes, enquanto que o espectro do p6 B
apresenta somente os elementos silicio e carbono. Cabe ressaltar que esta presenca
de oxigénio no a-SiC é preocupante, pois camada de Oxidos na superficie das

particulas de carbeto de silicio pode impedir o contato interparticulas na sinterizacao.
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Figura 24: Espectroscopia de energia dispersiva por raios X do a-SiC.
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Figura 25: Espectroscopia de energia dispersiva por raios X do 3 carbeto de silicio.
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Figura 26: Espectroscopia de energia dispersiva por raios X do Carbeto de Boro
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Figura 27: Espectroscopia de energia dispersiva por raios X da Zircbnia

42



3000+

2500+

2000+

1500

1000

500

0 T T T

klm -3 - Li keV

Figura 28: Espectroscopia de energia dispersiva por raios X do Carbono

A quantificagdo da composig¢ao quimica dos pos obtida por EDS, referentes aos

espectros mostrados anteriormente esta apresentada na Tabela 8:

Tabela 8: Composi¢cao quimica obtida por espectroscopia de energia dispersiva
por raios X das matérias-primas

Elementos Quimicos (%)

Po
C Si Zr B Al @) Sr Y S
o-SiC 23,94 72,26 - - 0,55 3,25 - - -
B-SiC 31,19 68,81 - - - - - - -
B.,C 41,87 - - 56,69 - 1,44 - - -
ZrO, - - 79,33 - - 20,67 tracos tragos -
C 97,87 - - - 1,28 tragos - - 0,85

Segundo a analise por fluorescéncia de raios X, o a-SiC apresenta 97,8% de
silicio total (ndo separando se este esta ligado a oxigénio). O B carbeto de silicio,
assim como mostrado por EDS, ndo apresenta outros elementos. E para a zircbnia,
sdo apresentados tracos de enxofre, titdnio e cobre. Para o carbeto de boro e o
carbono, o aparelho de fluorescéncia de raios X nao apresentou sensibilidade, nao
detectando nenhum destes elementos. O limite de identificacdo no EDS é de 10™°g
[65]. Os resultados mostram que a espectroscopia de energia dispersiva por raios X

pode ser uma importante ferramenta para quantificacdo quimica de pés. Além disso,
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pode ser realizada concomitantemente a visualizagdo das particulas e obtengao do

espectro caracteristico.

4.2 HOMOGENEIZAGAO DAS MISTURAS

Conforme especificado no capitulo 3, utilizou-se esferas de zircénia como meio
auxiliar na homogeneizagdo. Em decorréncia disto, verificou-se a possibilidade de
contaminacdo das composicdes uma vez que o carbeto de silicio € mais duro que a
zircbnia. No entanto, os picos referentes a presenca de zircbnia sdo observados
apenas nas amostras contendo zircbnia como aditivo, indicando que ndo houve
contaminacao significativa.

O difratograma de raios X das amostras homogeneizadas nao indicou a
mudanca de fases com a realizacdo do processo de mistura dos componentes,

conforme se pode observar nas Figuras 29 e 30.

% Zro

Intensidade (u.a.)

20 ' 30 ' 40 50 ' 60 ' 70
20 (Graus)
Figura 29: Difracao de raios X das composicoes de a-SiC apds a homogeneizacgao: (a)

a-SiC como recebido; (b) a-SiC + 0,5% B4C + 1,0% C; (c) a-SiC + 0,5% B4,C + 1,0% C
+ 3,0% ZrO; e (d) a-SiC + 0,5% B4C + 1,0% C + 9,0% ZrO..
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Figura 30: Difracao de raios X das composi¢oes de B-SiC apds a homogeneizacgao: (a)
B-SiC como recebido; (b) B-SiC + 0,5% B4C + 1,0% C; (c) B-SiC + 0,5% B4,C + 1,0% C
+3,0% ZrO; e (d) B-SiC + 0,5% B4C + 1,0% C + 9,0% ZrO..

O pico que aparece em ~28° comum a fase a-SiC na Figura 29-a aumenta de
intensidade conforme aumento no teor de ZrO,, de 3,0 para 9,0% (Figura 29-c e Figura
29-d). Isto ndo significa que houve mudanca cristalina no a-SiC. Este pico também
esta relacionado ao plano de mais intensa difracao da ZrO, (Plano (111) com difracao
em 28,17°) e um aumento no seu teor também provoca aumento na intensidade do
pico. Cabe aqui a lembrancga que este pico esta presente no a-SiC como recebido.

Entre as caracteristicas que um p6 deve apresentar para que se alcance boa
densificacao é que a densidade do corpo verde seja a mais elevada possivel, pois o
contato entre as particulas estara mais facilitado. Materiais sinterizados com boa
densificacao tém apresentado valores relativos entre 50 e 65% da densidade tedrica
[38,40,56,66,67]. No presente estudo a densidade do corpo verde variou entre cerca

de 53 e 56% como pode ser observado na Tabela 9.
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Tabela 9: Caracteristicas do Corpo Verde apos Prensagem Isostatica
Amostra  m(g) h(mm) ®mm) V(cm®) duee (9/cm®) Dgr(%)

A0 2,9790 9,27 15,42 1,73 1,72 54,37
A3 2,9860 9,06 15,37 1,68 1,78 54,54
A9 2,9410 8,72 15,27 1,60 1,84 56,54
AO03 (*)  4,9870 10,67 18,60 2,90 1,72 53,77
BO 2,9900 9,17 15,35 1,70 1,76 53,63
B3 2,9900 9,22 15,23 1,68 1,78 54,18
B9 3,0100 9,04 15,19 1,64 1,84 55,92

(*) Para prensagem uniaxial desta peca foi utilizado um molde de ago de 20mm de diametro.

Deve-se destacar que os valores de densidade relativa (DR) apresentados nos
trabalhos supracitados sdo baseados na densidade tedrica do carbeto de silicio que é
de 3,Zg/cm3, no entanto, no presente trabalho, os valores foram calculados com base
na densidade obtida por picnometria de hélio que é de 3,2751 e 3,2854 g/cm?® para os
pos alfa e beta, respectivamente.

Como era esperado, uma vez que a ZrO, apresenta densidade tedrica maior
que a matriz de carbeto de silicio, as maiores densidades a verde foram observadas

nas amostras contendo este aditivo.

4.3 SINTERIZAGAO

Na avaliacdo do comportamento de sinterizacdo do carbeto de silicio foram
avaliados os efeitos da fase cristalina do p6 e do sistema de aditivos utilizados. As
amostras foram caracterizadas quanto a densidade, fases cristalinas, morfologia,

retragcdo linear e perda de massa.

4 .3.1 Efeito da Fase Cristalina do P6

Os dois pés utilizados como matriz, como dito anteriormente, apresentam
tamanho de particula semelhante, diferindo apenas na fase cristalina. Avaliando
inicialmente o sistema constituido de matriz de carbeto de silicio dopada com 0,5%
B4C e 1,0%C (Tabela 10), percebe-se que as amostras sinterizadas obtidas com a-SiC
apresentaram menor densificacdo que aquelas obtidas com 3 carbeto de silicio. Outro

fator interessante é que a densidade relativa da peca sinterizada de a-SiC é bem
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inferior a densidade do corpo verde. Isto foi acompanhado de pequena retragao linear
e elevada perda de massa, fatores estes que ocorreram de maneira inversa nas pecas

sinterizadas com o 3 carbeto de silicio.

Tabela 10: Comparacao entre a e B carbeto de silicio com os aditivos 0,5% B4C e
1,0% C sinterizados a 2200°C.

Densidade Densidade Relativa
Matriz Relativa do da peca sinterizada
corpo verde (%) a 2200°C (%)

Perda de Retragao
massa (%) linear (%)

a-SiC 54,74 53,63 12,06 2,24
B-SiC 54,85 83,35 4,10 12,30

Freqlentemente sdo formadas fases secundarias na sinterizagdo em estado
solido do carbeto de silicio [35,60,68]. Neste trabalho, dados de difracdo de raios X,
mostrados na Figura 31, mostram que fases secundarias cristalinas nao foram
formadas no a-SiC, ocorrendo somente transformacéao de politipos.

No difratograma de raios X do B-SiC sinterizado com adi¢cdo de 0,5% B,C e
1,0% C mostrado na Figura 32 percebe-se a mudanca de fases do (B-SiC para a-SiC.
Este comportamento era esperado, uma vez que em 2000°C inicia-se a transformacao
de fases B~>a [1,40,70,71]. A presenca do pico de maior intensidade em ~38,2° indica
que o politipo predominante foi o 2H. Todos os demais picos sao referentes as
difragdes em planos de politipos do carbeto de silicio. Da mesma maneira que o a-SiC,
nao foram observadas presenca de fases secundarias detectaveis por difragcdo de

raios X.
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Figura 31: Difratograma de raios X do a-SiC: (a) a-SiC como recebido e (b) a-SiC
sinterizado a 2200°C com adig¢éo de 0,5% B,C e 1,0% C, DR = 53,63%.
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Figura 32: Difratograma de raios X: (a) B-SiC como recebido e (b) B-SiC sinterizado a
2200°C + 0,5% B4C + 1,0% C, DR = 83,35%.
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A microestrutura das amostras de carbeto de silicio sinterizadas a 2200°C,
dopadas com 0,5% B4C e 1,0% C (Tabela 10), podem ser visualizadas nas imagens
obtidas por microscopia eletrénica de varredura mostradas nas Figura 33 e Figura 34.
Em relacdo a microestrutura do a-SiC (Figura 33) observa-se que a mesma é
interconectada, contendo regides solidas constituidas de aglomerados de graos
sinterizados, aleatoriamente distribuidas e separadas por poros largos. Os graos
apresentam microestrutura duplex, com alguns graos esféricos e outros na forma
alongada. Conforme TANAKA [69], carbeto de silicio com microestrutura constituida
por graos esféricos indicam a ocorréncia do politipo 6H enquanto grdos alongados
indicam a ocorréncia do politipo 4H. De fato, foi observado aumento na intensidade do
pico referente ao politipo 4H no difratograma mostrado na Figura 31.

Segundo GRESKOVICH e ROSOLOWSKI [33], este tipo de microestrutura
indica que o transporte de matéria ocorreu através de mecanismos de evaporagao-
condensacéo. Isto se confirma também pela baixa retracdo do a-SiC. Mecanismos de
evaporacao-condensacao levam a reagdes de sinterizacdo sem contragcdo de volume.
De acordo com STOBIERSKI e GUBERNART [37], a adicdo de carbono impede a
evolucao de produtos gasosos nas reagdes quimicas de decomposigdo do carbeto de
silicio. Confrontando esta informacdo com os valores de perda de massa observados
para o a-SiC usado, percebe-se que a quantidade de carbono adicionada foi
ineficiente e assim permitiu grande evaporagéao, levando a microestrutura observada.

No caso do B-SiC (Figura 34), observa-se que a densificacdo ocorreu de
maneira heterogénea, com poros morfologicamente diferentes daqueles observados
no a-SiC, graos grosseiros e alongados com tamanho elevado. Esta morfologia de
grao sugere que o crescimento ocorreu predominantemente na diregdo das placas ou
ao longo do plano basal, fendmenos estes comumente relacionados a transformacao
de fases B—>a [70, 71], tal como observado neste estudo.

Diferencas em relagcao ao crescimento de grao, apresentada pelos pés alfa e
beta carbeto de silicio, podem ser visualizadas na Figura 35 a e b, respectivamente.
As imagens foram obtidas por microscopia eletrénica de varredura, visualizando-se a
superficie dos discos sinterizados. Na matriz cujo p6 de partida foi o alfa carbeto de
silicio (Figura 35-a), os graos cresceram tanto ao longo do plano basal, quanto
perpendicularmente a este. No caso da matriz cujo pd de partida foi o beta carbeto de
silicio (Figura 35-b), os grdos cresceram predominantemente ao longo do plano basal

dos hexagonos.
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Figura 33: Microscopia eletronica de varredura do a-SiC sinterizado a 2200°C com

adigcéo de 0,5% B4C e 1,0% C. DR = 53,63%

Figura 34: Microscopia eletrdnica de varredura do [ carbeto de silicio sinterizado a
2200°C com adigdo de 0,5% B4C e 1,0% C. DR = 83,35%

50



o Fy
Micron

2200°.C: (a) P6 de partida: alfa carbeto de silicio; (b) P6 de partida: beta carbeto de
silicio.

Materiais com esse tipo de morfologia de grao tém apresentado bons valores
de tenacidade a fratura por ponteamento ou deflexdo de trinca [31,71,72]. Grdos com

morfologia duplex conferem aos materiais ceramicos elevadas propriedades

mecénicas, como é o caso do carbeto de silicio reforgado in situ [30,73] e SizN4
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sinterizado em presenca de fase liquida [74].

YOSHIMURA et al. [40] relatam que quando ocorre crescimento de grdo antes
que a amostra tenha alcangado a densificagao total, este tipo de microestrutura, com
graos alongados e porosidade aberta, impede a posterior densificagéo. Isto ocorre por
causa da expansdo de gases gerada no crescimento de gréo, pois a pressdo de
equilibrio em poros maiores € menor que em poros menores, fazendo com que os
poros menores sofram esta expansao para atingir o equilibrio.

A transformagdo de fases B—>a nao tem sido apontada como causa para
diferencas tao significativas na densificacdo de pds de carbeto de silicio [70,71,72],
influenciando, no entanto, as propriedades mecanicas do material final.

Dados da literatura [40] apontam que diferengas na quantidade de didéxido de
silicio (silica ou SiO,) sejam a maior causa para a diferenca de sinterizacao entre pos
de carbeto de silicio, sejam estes a ou B [40,75]. Na analise fornecida pelo fabricante
do a-SiC registra-se que a quantidade de silica € de 0,5%, carbono livre € 0,5% e de
silicio livre é de 0,93% em peso. Assim, baseados nestas informacgdes, o teor de
carbono adicionado, aliado ao teor de carbono livre corrigiria o teor de silica e silicio
presentes no po original. No entanto, isto ndo ocorreu. A andlise semiquantitativa por
fluorescéncia de raios X nao permitiu quantificar a presenga de 6xido de silicio no B-
SiC uma vez que o espectro é obtido para o elemento silicio, presente tanto no carbeto
como nos oxidos. Porém, os dados obtidos por espectroscopia de energia dispersiva
por raios X (Tabela 8) indicam um teor de 3,25% de oxigénio no a-SiC.

A analise dos difratogramas por raios X aponta picos de pequena intensidade
no po do a-carbeto de silicio como recebido, ausentes no p6 como recebido do B-SiC.
Confirmando a analise por EDS, estes picos nao foram identificados em nenhum dos
cartdes JCPDS referente aos politipos do carbeto de silicio, mas foram identificados
como sendo pertencentes ao mondéxido de silicio, segundo o cartao JCPDS 30-1127, e
a silica segundo o cartao 39-1425. As intensidades relativas entre os picos referentes
ao monodxido de silicio concordam com a intensidade relativa entre os picos mais
intensos do padrdo. Uma comparagéo entre os difratogramas do a-SiC e B-SiC pode

ser vista na Figura 36.
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Figura 36: Identificacdo de 6xidos de silicio no p6 de carbeto de silicio como recebido.

A regido entre 30 e 45 graus nao foi considerada por ser exatamente a regiao
dos picos de maior intensidade do carbeto de silicio (a ou B), sobrepondo, portanto
alguma possivel difracdo de monodxido de silicio ou silica, presente em menor
quantidade. A silica, segundo o cartdo 39-1425, apresenta somente este pico intenso
em 22,003 graus, sendo os demais com intensidades menores que 10° nao
aparecendo, dessa maneira, no difratograma do carbeto de silicio.

A presencga de silica no a-SiC pode ser oriunda de partes nao reagidas durante
0 processo Acheson. Apesar de nao ter apresentado picos no difratograma, o B-SiC
também poderia conter silica, no entanto, conforme os dados de composi¢cao quimica
(Tabela 8), o B-SiC nao apresentou oxigénio. Isto também é uma indicagdo de que
este po possivelmente foi obtido por rotas alternativas de sintese, que ndo o processo
Acheson [1].

Dada a ocorréncia da sintese no processo Acheson em auséncia de atmosfera
inerte, o monoxido de silicio pode ser oriundo de uma possivel oxidacao do carbeto de

silicio pelo CO, conforme a reacgéo 9:

SiC(s) + CO () > 2C(S) + SiO(s’g) (9)
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A presencga de monéxido de silicio e silica no a-SiC justifica a diferenga no seu
comportamento de sinterizacdo quando comparado ao B-SiC. Silica pode decompor o
carbeto de silicio gerando mondxido de silicio gasoso (reagdo 10) e o mondxido de
silicio, tanto sélido (residual da sintese) quanto gasoso (gerado na decomposigao),
pode reagir com o carbono adicionado ou até mesmo carbono livre presente no po
como recebido segundo a reacao 11. No entanto, a hipétese mais aceitavel é que o
monoxido de silicio tenha volatilizado, dada a alta perda de massa apresentada pelo a-
SiC.

SiC(s) + 2Si02(s) > 3Si0(g) + CO(Q) (10)

SiO(g,s) + 20(3) > SiC(s) + CO(Q) (1 1)

Monéxido de silicio pode também ter reagido com carbeto de silicio,
provocando sua decomposi¢ao (reagdao 12). Os produtos dessa reagdo novamente
intensificam a perda de massa. Assim, extensivas reagdes que resultam em volateis
como Si, SiO e CO, sao as possiveis causas da extrema perda de massa apresentada

pelo a-SiC.

SiC(s) + SiO(g'S) > ZSi(g) + CO(g) (12)

Segundo CLEGG [75], a formacgao de poros é de alguma maneira associada a
evaporacgao da silica da superficie, isto € confirmado dada a maior porosidade das
amostras a base de a-SiC.

Em virtude da observagdo destes picos de monodxido de silicio e silica no a-
SiC, efetuou-se também a sinterizagdo de outros dois pds de carbeto de silicio,
também fase a, para avaliar se a ocorréncia de mondéxido de silicio e silica impede a
densificacdo ou é mesmo inerente a fase a do carbeto de silicio. Assim, efetuou-se a
sinterizagdo de trés pos: o pd de a-SiC ja utilizado e mais dois outros pds de outros
fabricantes, sendo um deles fabricado pela Alcoa (atual Treibacher) e o outro,
importado, fabricado pela Superior Graphite. Estes trés pos foram sinterizados com a
mesma quantidade de aditivos (3,0% B4C e 1,0% C) e numa mesma temperatura de
sinterizagdo (2050°C, por um tempo de patamar de 30 minutos) Os difratogramas de

raios X dos trés pods como recebido estdo apresentados na Figura 37.
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Figura 37: Comparacdo entre os difratogramas dos pos de carbeto de silicio

fabricados por: (a) Saint Gobain; (b) Superior Graphite e (c) Alcoa.

Nota-se que os pds apresentam a mesma fase cristalina, a-SiC, coincidindo até
os politipos observados. Os picos referentes a silica presentes no a-SiC Saint Gobain,
nao sao notados nos demais pos de carbeto de silicio avaliados. Os picos de
monoxido de silicio também aparecem no difratograma do pd Alcoa, porém, com
menor intensidade que no pé Saint Gobain, o que indica maior quantidade de
monoxido de silicio neste ultimo.

Nas micrografias das pecas sinterizadas com estes pés de carbeto de silicio,
mostradas na Figura 38, pode-se observar que a amostra cuja matriz € o carbeto de
silicio Superior Graphite apresenta regides de densificacdo heterogénea com graos de
tamanho elevado. Deve-se recordar que a microestrutura do B carbeto de silicio (vide
Figura 34), cujo difratograma de raios X igualmente nao apresentou picos de éxidos de
silicio (vide Figura 36), apresentou microestrutura indicativa de densificacao
heterogénea.

Outra interessante observacao diz respeito a morfologia dos graos (Figura 38),
que apresentam-se mais angulares e com caracteristica de crescimento anormal para
o carbeto de silicio Superior Graphite. Isto pode ter ocorrido porque, na auséncia de
Oxidos de silicio que impedem o contato interparticulas, as interfaces sélido vapor

foram, em sua maioria, prontamente substituidas por area de contato entre os graos,
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seguida por crescimento de grao, sugerindo redugéo do excesso de energia associada

com as superficies. O que nao parece ter ocorrido nos pds onde 6xidos de silicio

foram identificados.
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Figura 38: Microscopia Eletronica de Varredura do carbeto de silicio sinterizado a
2050°C, com adigdo de 3,0% de carbeto de Boro e 1,0% de carbono. (a) carbeto de
silicio Saint Gobain (DR = 52,81%), (b) carbeto de silicio Alcoa (DR = 66,76 %) e (c)
carbeto de silicio Superior Graphite (DR = 72,69%).
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As amostras sinterizadas com os diferentes pds de carbeto de silicio, nas
mesma condi¢des, também n&o apresentaram densificagao elevada, no entanto, como
se pode observar na Tabela 11, a perda de massa foi maior para as amostras cuja

matriz foi de carbeto de silicio verde da Saint Gobain.

Tabela 11: Comparacgao entre o comportamento de sinterizagao de pés de a-SiC .

Matriz Densidade Perda de Retragéo
Aparente (%) massa (%) linear (%)
SiC Saint Gobain 52,81 16,51 3,54
SiC Alcoa 66,76 10,28 3,40
SiC Superior Graphite 72,69 8,76 9,95

Acredita-se, dada a maior perda de massa apresentada pelos pos que
apontaram a presenga de monoéxido de silicio, que a volatilizacdo deste 6xido tenha
contribuido significativamente para os valores observados, fato este confirmado pelos
respectivos valores de retragdo linear novamente ratificando os mecanismos de

evaporacao-condensacao.

4.3.2 Efeito dos Aditivos

4.3.2.1 Carbono

O carbono é essencial para a sinterizacdo em estado sdélido do carbeto de
silicio, conforme atestado na literatura [69-79]. A maneira mais comum de se adicionar
carbono ¢é através de resinas, pois dessa forma o carbono estard homogeneamente
distribuido ao longo da matriz de carbeto de silicio. Também existe na literatura o uso
de carbono elementar adicionado de forma direta [66,33,76], tendo estes estudos
apresentado resultados de densidade proximas a densidade tedrica (superior a 90%) o
que mostra que esse processo também é eficiente. Neste trabalho optou-se pela
adicao direta, visto simplificar o processo e evitar problemas comumente encontrados
quando se adiciona resina. Estes problemas estao relacionados ao exato controle da
quantidade de carbono resultante apds a pirdlise e também a selecdo da resina, que
implica no uso de compostos que n&o cristalizam a partir de solugbes. Contudo os
resultados mostraram que particulas de carbono permaneceram como fase

secundaria, indicando que houve problemas relativos a dispersao, conforme as
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micrografias apresentadas nas Figuras 39 e 40 para os materiais obtidos com alfa e

beta carbeto de silicio, respectivamente.

Figura 39: Microscopia eletrbnica de varredura da superficie de fratura do a-SiC
sinterizado a 2200°C com adigéo de 0,5% B4C e 1,0% C. As setas indicam particulas
de segunda fase, ampliada no detalhe. DR= 53,63%
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Figura 40: Microscopia eletrénica de varredura da superficie da fratura do 3 carbeto de
silicio sinterizado a 2200°C com adigdo de 0,5% B4C e 1,0% C. As setas indicam
particulas de segunda fase, ampliada no detalhe. DR= 83,35%

A fim de avaliar a composi¢cdo quimica desta fase secundaria foi realizada
espectroscopia dispersiva de energia por raios X. Os espectros obtidos, mostrados
nas Figuras 41 e 42 para o o-SiC e [B-SiC, respectivamente, confirmam que estas

particulas sao constituidas principalmente de carbono.
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Figura 41: Espectroscopia por energia dispersiva de raios X do o-SiC sinterizado a
2200°C com adigéo de 0,5%B,C e 1,0% C: (a) Matriz e (b) Particula de s1egunda fase.
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Figura 42: Espectroscopia por energia dispersiva de raios X do B carbeto de silicio
sinterizado a 2200°C com adicéo de 0,5% B4C e 1,0% C:(a) matriz e (b) particula de
segunda fase.
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Morfologicamente, as particulas de carbono encontradas no a-SiC e B-SiC sao
diferentes. Isto pode ter ocorrido devido a extrema volatilizagdo ocorrida no a-SiC.
Além disso, o espectro da particula de carbono, mostrada na Figura 41-b, mostra a
presenga do oxigénio. Isto pode indicar que durante 0 mecanismo de evaporagao-
condensacao, residuos de algum 6xido podem ter condensado junto a particula.

As regibes da matriz de a-SiC contendo o carbono aglomerado como segunda
fase sdo as mais porosas apresentadas pelas amostras analisadas. Isto sugere que a
heterogeneidade na distribuicdo do carbono ativou somente o 1°. estagio da
sinterizagdo, e dessa maneira nao permitiu elevada densificacdo. No caso do B-SiC,
ha regides que chegaram ao 2° estagio. De acordo com Prochazka [77,78], excesso
de carbono poderia formar grdos volumosos na matriz de carbeto de silicio agindo
como poros permanentes que impedem a densificagcdo. No caso do presente trabalho,
estes graos volumosos foram formados pela heterogénea dispersdo do carbono na

matriz de carbeto de silicio.

4.3.2.2 Carbeto de Boro

Como o teor de carbeto de boro adicionado aos sistemas foi bastante reduzido,
sentiu-se a necessidade de avaliar separadamente que efeito este aditivo estava
provocando no sistema, assim, foi testada uma nova composicdo contendo 3,0% de
carbeto de boro e mantendo-se fixa a quantidade de carbono. Este teste foi realizado
apenas no o-SiC (p6 Saint Gobain), uma vez que apresentou menor densificagdo que
o0 B-SiC, podendo-se, desta maneira, avaliar se o carbeto de boro exerce alguma
influéncia na densificacdo da fase a.

Pbde-se observar por meio de difragdo de raios-X (Figura 43) que a
composi¢ao com menor teor de carbeto de boro apresentou majoritariamente o politipo
2H, uma vez que os picos de difracdo no plano (101) apresentaram-se como de maior
intensidade. No caso da amostra contendo 3,0% de carbeto de boro, o politipo 15R foi
predominante dada a ocorréncia do pico de maior intensidade no plano (0 1 20) em
~60,10°. Dados da literatura sugerem que a presenca de carbeto de boro favorece a
formagao do politipo 6H [79], que no entanto, n&do foi o observado neste trabalho.
Outra observacgao a ser feita € em relagao a intensidade de difragdo. A amostra com
maior teor de carbeto de boro apresentou picos bem mais intensos, o que sugere que
este aditivo favorece maior ordenamento atémico do material, uma vez que a
intensidade dos picos esta relacionada ao tipo de arranjo dos atomos na estrutura

cristalina [62].
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Figura 43: Difratograma de raios X: (a) a-SiC sinterizado a 2200°C + 0,5 % B,C + 1,0%
C (DR = 53,63%) e (b) a-SiC sinterizado a 2200°C + 3,0% B,C + 1,0%C (DR =
53,85%)

De acordo com ERMER e colaboradores [35] a presenca de boro ativa o
crescimento de grdo. Neste trabalho, porém, como pode ser visualizado na Figura 44,
um aumento no teor de boro causou efeito contrario. Como o boro contribui para a
mobilidade dos atomos ao longo dos contornos de graos, espera-se um aumento na
eficiéncia da densificagdo com aumento do teor de carbeto de boro. No entanto, o
aumento no teor de carbeto de boro parece ter favorecido o contato entre particulas e
a diminuicao de poros largos. A diminuicao de poros largos em matriz de carbeto de
silicio foi atribuida por GUBERNAT [80] a um mecanismo de crescimento de graos
causado por deslizamento intergranular, sugerindo a acéo do boro neste sentido.

Materiais que apresentam microestrutura como aqueles a base da a-SiC, aqui
obtidos, sdo promissores candidatos para aplicagdo em filtracdo sob altas
temperaturas, devido a excelente condutividade térmica, baixo coeficiente de

expansao térmica e alta resisténcia a oxidacao [81].
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Figura 44: Microscopia eletrén

de varrra da superﬁme de amstas de a-SiC
sinterizadas a 2200°C contendo 1,0 % C e (a) 0,5% B4C (DR = 53,63%); (b) 3,0% B,C
(DR =53,85%).

4.3.2.3 Zirconia

A adicao de ZrO, ao carbeto de silicio foi avaliada a partir da microestrutura
resultante, das fases cristalinas, da densidade, da retragdo linear e da perda de
massa.

A Tabela 12 apresenta os dados de densidade, de retragdo e de perda de

massa em fungao do teor de ZrO, adicionado.
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Tabela 12: Comparacéao entre a e 3 carbeto de silicio com os aditivos 0,5% B4C, 1,0%
C e ZrO,, sinterizados a 2200°C.

Teorde  Densidade do Densidade Perda de Retragcao

Matriz ZrO; (%) Corpo Verde (%) aparente (%) massa (%) linear (%)
3,0 54,54 52,19 9,03 2,53
a-SiC
9,0 56,54 54,39 15,72 2,73
3,0 54,18 56,73 3,68 0,66
B-SiC
9,0 55,92 52,90 6,64 0,59

Analisando os dados de densidade aparente percebe-se que em nenhum dos
sistemas estudados a sinterizagdo ultrapassou o estagio inicial de sinterizagdo. Pode-
se perceber que com o aumento do teor de ZrO,, aumenta também a perda de massa,
indicando que pode ter havido volatilizacdo do 6xido. Dados de difracao de raios X,
mostrados nas Figuras 45 e 46, mostram que a ZrO, reagiu com o sistema existente,
formando carbeto de zirconia (ZrC). Assim, comparando com os dados da Tabela 12,
nota-se que nem toda a ZrO, adicionada pode ter evaporado. E, de acordo com os
difratogramas, os picos referentes ao ZrC foram mais intensos nas amostras com

maior quantidade de ZrO,, indicando que a quantidade formada também foi maior.

Intensidade (u.a.)

30 ' 40 ' 50 ' 60 ' 70

20 (Graus)
Figura 45: Difratogramas de Raios X do a-SiC sinterizado a 2200°C. (a) com 0,5% B4C
e 1,0% C; (b) com 0,5% B4,C e 1,0% C e 3,0% ZrO; e (¢) com 0,5% B,C e 1,0% C e
9,0% ZrO,
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Figura 46: Difratogramas de Raios X do B-SiC sinterizado a 2200°C. (a) com 0,5% B4C

e 1,0% C; (b) com 0,5% B4,C e 1,0% C e 3,0% ZrO, e (¢) com 0,5% B,C e 1,0% C e

9,0% ZrO,

Existem trés possiveis fontes de carbono que reage com a ZrO, na formagao
de ZrC: o carbono livre existente no p6 original, o carbono adicionado e o carbono
ligado ao carbeto de silicio. Segundo NARULA [82] 6xidos metdlicos reagem com
carbono, formando carbetos metalicos e gerando o gas oxigénio (reacdo 13) em
temperaturas acima de 1240°C, bem abaixo da temperatura utilizada para sinterizagédo

no presente estudo, sendo, portanto, passivel de ocorrer.
ZrOZ(S) + C(s) > ZrC(s) + Og(g) (1 3)

Acredita-se que a ZrO, possa ter reagido com as trés formas de carbono
disponiveis. Como a densificagdo foi extremamente baixa, sugere-se que o carbono
adicionado e o carbono livre foram parcialmente consumidos na reacao proposta por
NARULA [82]. Como esta reagdo ocorre a 1240°C, o carbono teria sido consumido
antes de ser necessario a sinterizagao, que ocorre em temperatura bem mais elevada.
Ademais, conforme os difratogramas de raios X, com aumento do teor de ZrO,,
aumenta também a fase ZrC. Como a quantidade de carbono adicionada foi a mesma
em todos os casos, deduz-se que parte da ZrO, reagiu com o carbeto de silicio
decompondo-o.

O B-SiC, por exemplo, que atingiu cerca de 82% de densidade quando

sinterizado somente com carbono e carbeto de boro, alcangou densidade de 56,73%,
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para um teor de ZrO, igual a 3,0%, caindo a densidade para 52,90% quando o teor de
zircbnia foi de 9,0%. Dessa maneira, percebe-se que ocorreu a decomposicdo do
carbeto de silicio, que provavelmente evaporou na forma de silica, conforme sugerido
por SANTOS [49] que sinterizou a-SiC aditivado indiretamente com ZrO, em uma
temperatura de 1780°C, alcangando densidade de 60% da densidade tedrica, valor
este na mesma ordem dos sistemas estudados no presente trabalho.

Tal como observado por NEGITA [20], o carbeto de silicio pode sofrer
decomposigao por alguns 6xidos metalicos. A zircbnia somente decomporia o carbeto
de silicio na auséncia de carbono.

NEGITA [20] presumiu que as reacoes 14 e 15 sdo possiveis para explicar a

decomposicao do carbeto de silicio.

2SiC(s) + ZrOx(s) — 2Si(s) + Zr(s) + 2CO(g) (14)

3SiC(s) + ZrOy(s) — 3Si(s) + ZrC(s) + 2CO(g) (15)

Como nado foram observados nos difratogramas perfis de difracdo dos
elementos Si e Zr, mas sim, ZrC, acredita-se que a reacéo 15 tenha ocorrido.

As amostras cuja matriz € o a-SiC apresentaram valores de perda de massa
bem superiores ao teor de ZrO, adicionado, diferentemente do B-SiC. Assim, além de
possivelmente ZrO, outras substancias também podem ter evaporado. Este fato vem a
corroborar a presenca de oxidos de silicio no a-SiC conforme discutido anteriormente
em 4.3.1. Comparando os dados de perda de massa dos sistemas sinterizados
somente com carbono e carbeto de boro, com aqueles sinterizados também com ZrO,,
deduz-se que alguma zircénia também evaporou.

A andlise de imagens obtidas por microscopia eletrénica de varredura,
mostradas na Figura 47a-d permite observar que no a-SiC a fase secundaria
permaneceu no contorno de grao, enquanto que no B-SiC ndo sdo aparentes pontos
de contato com a matriz. Conforme se péde notar no caso dos sistemas cujos aditivos
foram carbeto de boro e carbono, o B-SiC apresentou melhor densificagdo, o que nao

ocorreu quando da adi¢ao de ZrO..
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Flgura 47: Microscopia eletronlca de varredura da superﬂme da fratura do carbeto de
silicio sinterizado a 2200°C com adig¢do de 0,5% B4C, 1,0% C e diferentes teores de
ZrO,. (a) Matriz a-SiC; 3,0% ZrO; (b) Matriz a-SiC; 9,0% ZrO,, (c) Matriz B-SiC; 3,0%
ZrO; e (d) Matriz B-SiC; 9,0% ZrO,. (micrografias em elétrons retroespalhados)

A diferenca apresentada no comportamento de sinterizagéo face a presencga de
zircOnia, entre as matrizes de a e B carbeto de silicio pode estar relacionada a
presenga dos 6xidos de silicio. Segundo Morita e colaboradores [83], a presenca de
silica em quantidades maiores que 0,3% num sistema constituido por silica e zircénia,
promove a formagdo de precipitados de silica na jungdo de multiplos graos. Na
morfologia das amostras sinterizadas foram observadas fases secundarias unindo os
graos de carbeto de silicio. Os difratogramas nao apresentaram perfis de fases
amorfas, sendo identificado somente ZrC.

A formacao de carbeto de zircbnia, além de identificada por difracdo de raios X
também ¢é confirmada pelo espectro de EDS das partes brancas presentes nas
imagens de MEV em elétrons retroespalhados. Nas Figuras 48 e 49 observa-se os
espectros de EDS obtidos para as amostras a base de a-SiC, enquanto que nas
Figuras 50 e 51 e podem ser visualizados os espectros obtidos para as amostras cujo
B-SiC é a matriz.

Dado que a espessura do feixe que atinge a amostra é de ~2,0 ym e as regides

de analise possuem tamanho inferior a esta medida, os picos referentes ao elemento
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silicio sao atribuidos a matriz de carbeto de silicio que estaria dentro da area do feixe
incidente. Fato este corroborado pela andlise de difragdo de raios X (Figura 45) que

apresentou somente picos referentes ao a-SiC e ZrC.
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Figura 48: Espectroscopia por energia dispersiva de raios X da particula de segunda
fase no a-SiC sinterizado a 2200°C com adigéo de 0,5% B4C, 1,0% C e 3,0% ZrO,
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Figura 49: Espectroscopia por energia dispersiva de raios X da particula de segunda
fase no a-SiC sinterizado a 2200°C com adigéo de 0,5% B.C, 1,0% C e 9,0% ZrO,
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Figura 50: Espectroscopia por energia dispersiva de raios X da particula de segunda
fase no B carbeto de silicio sinterizado a 2200°C com adicao de 0,5% B4C, 1,0% C e
3,0% ZrO,
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Figura 51: Espectroscopia por energia dispersiva de raios X da particula de segunda
fase no B carbeto de silicio sinterizado a 2200°C com adig¢édo de 0,5% B4C, 1,0% C e
9,0% ZrO,,

69



Nas imagens por microscopia eletrbnica de varredura, em elétrons
secundarios, (Figura 52), percebe-se nas amostras a base de a-SiC graos irregulares,
com uma microestrutura constituida por grdo esféricos e também graos em forma de
placas. A densidade aparente das amostras aditivadas com 9,0% de ZrO, é
ligeiramente maior (cerca de 5%) que aquelas aditivadas com 3,0% de zircdnia. Dessa
maneira, ndo se pode afirmar que aumento no teor de ZrO, diferencia a densificacao
do a-SiC. No entanto, devido a elevada perda de massa do sistema com 9,0% de ZrO,

a estrutura apresenta poros maiores, isto pode ser oriundo da extrema volatilizagao.

15k £, aﬁ‘g’g '1@':,}, S \;DP#‘EZ& >

NS\ i - W*.v ( )

adicdo de 0,5% B4C, 1,0% C e (a) 3,0% ZrO, DR=52,19% e (b) 9,0% ZrO,
DR=54,39%.

No caso do B-SiC (Figura 53), os graos apresentam morfologia relacionada a
transformagado B—>a no carbeto de silicio, com a presenga de grdos em forma de
bastonetes. O aumento no teor de ZrO, provocou uma diminui¢ao de cerca de 7,0% na

densificacdo. Neste caso, acredita-se que um teor ainda maior de zircénia provocaria

70



maior decomposi¢cao da matriz. Analogamente ao a-SiC, a composi¢do B-SiC com
maior perda de massa, também apresentou o maior tamanho de poro. Assim,
confirma-se a observagédo de que altas perdas de massa resultam em vazios (poros)
na estrutura. Isto sugere que o carbeto de silicio tenha sofrido decomposi¢cao

resultando em gases que evaporaram do sistema.

Figura 53: Microscopia eletrénica de varredura da superficie da fratura do B carbeto de
silicio sinterizado a 2200°C com adigdo de 0,5% B.C, 1,0% C e (a) 3,0% ZrO,,
DR=56,73% e (b) 9,0% ZrO,, DR=52,90%.

A pequena retracdo e a microestrutura apresentada pelas amostras
sinterizadas com adi¢cdo de ZrO,, indicam que a sinterizagdo ndo passou do 1°.
estagio. A baixa densificagao sugere que, conforme observado por NEGITA [20], na
auséncia de carbono, éxidos metalicos podem decompor o carbeto de silicio, tal como
a ZrO,. Assim, pode-se afirmar que o carbono, mais que qualquer outro aditivo, &

primordial a sinterizacao do carbeto de silicio.
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5 CONCLUSOES

A partir dos dados analisados as conclusdes sao:

1- Sinterizou-se por fase solida carbeto de silicio a uma temperatura de
2200°C, utilizando-se como aditivos carbeto de boro, carbono e zirconia. As

densidades alcangadas variaram de cerca de 50% a 85% da densidade teodrica.

2- A mistura de carbeto de silicio e os aditivos carbeto de boro, carbono e
zirconia em moinho de bolas resultou em materiais com densidade a verde de cerca

de 55% da densidade tedrica, independente da fase cristalina do p6 utilizado.

3- Analises realizadas por difratometria de raios X e espectroscopia de energia
dispersiva de raios X indicaram que os p6s de a-SiC apresentam 6xidos de silicio, os
quais foram detrimentais para a densificacdo dos materiais. A remocao destes deve

resultar em densidades mais elevadas do que as observadas.

4- A microestrutura dos materiais sinterizados cuja matriz foi o B carbeto de
silicio apresentou graos alongados, marcando a transicdo de fase [B->a, na
temperatura de sinterizagdo. Os materiais sinterizados com a-SiC apresentaram
microestrutura duplex, constituida de graos equiaxiais e graos alongados na forma de

bastonetes.

5- A distribuigdo heterogénea de carbono ao longo da matriz do carbeto de
silicio seja a ou B, formando particulas de segunda fase, impediu a densificagcdo. Tal
distribuicdo gerou porosidade nas pecas sinterizadas. O a-SiC teve sua densificagado
inibida tanto pela distribuicdo heterogénea do carbono como pela alta quantidade de

oxidos de silicio no pé como recebido.

6- A presenga do aditivo zircénia intensificou a decomposi¢cdo do carbeto de
silicio nas temperaturas de sinterizacdo estudadas mediante a formacao da fase ZrC,
detectada por difragdo de raios X e confirmada por espectroscopia de energia

dispersiva por raios X.

7- A espectroscopia de energia dispersiva por raios X pode ser uma importante

ferramenta para quantificagdo quimica de pés.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

- Efetuar a purificacdo dos pés de carbeto de silicio com ataques quimicos

e/ou tratamento térmico;

- Estudar a dispersdo do carbono amorfo a fim de definir o melhor
dispersante que facilite a sua homogénea distribui¢gdo ao longo da matriz de

carbeto de silicio;

- Avaliar a sinterizacido dos sistemas de aditivos adotados utilizando resinas
organicas como fonte de carbono, como por exemplo, resinas fenol-

formaldeido;

- Analisar as propriedades mecéanicas dos materiais obtidos.
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