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Resumo da Dissertagdo apresentada a COPPE/UFRJ como parte dos requisitos

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

SINTERIZACAO E COMPORTAMENTO DO CARBETO DE SILICIO EM MEIO
ACIDO E BASICO

Maria Gabriela dos Santos Pereira

Junho/2010

Orientador: Célio Albano da Costa Neto

Programa: Engenharia Metalurgica e de Materiais

Este trabalho comparou os efeitos de H,SOs ¢ NaOH no comportamento
mecanico do SiC sinterizado em estado so6lido (SES) e com fase liquida (SFL).
Amostras foram imersas nos meios por 30, 150 e 300 horas e caracterizadas antes e apos
os testes de degradacdo. A densidade ndo foi alterada apds a degradagdo. A resisténcia
mecanica do SES nao foi significativamente alterada apos ensaios de degradacdo. O
SFL apresentou uma reducdo de aproximadamente 170 para 75 MPa em ambos os
meios e apresentou ganho de massa, devido a forma¢do de produtos de reagdo. DRX
mostrou que os produtos sdo Al,(SO4)3, Y20,S04 ¢ NaYO,. MEV mostrou particulas
com formato de bastonetes sobre amostras imersas em H>SOy4 e aciculares em NaOH. A
redu¢do da propriedade mecanica do SiC SFL ocorreu possivelmente pelo ataque
quimico dos meios a fase intergranular vitrea existente neste material, constituida de
silica amorfa. O ataque quimico foi efetivo em apenas 30 horas, pois o ganho de massa

e a propriedade mecanica nao se alteraram ap6s 30 horas de degradacao.
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Abstract of Dissertation presented to COPPE/UFRJ as a partial fulfillment of the

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

SINTERIZATION AND SILICON CARBIDE BEHAVIOR IN ACID AND BASE
MEDIA

Maria Gabriela dos Santos Pereira

June/2010

Advisor: Célio Albano da Costa Neto

Department: Metallurgical and Materials Engineering

This study compares the effects of H,SOs and NaOH on the mechanical
behavior of solid state (SS) and liquid phase (LP) SiC. Samples were kept immersed on
medias for 30, 150 and 300 hours and were characterized before and after degradation.
The Archimedes density did not change after tests. The four-point flexure resistance of
SS did not show expressive difference between before and after degradation results. The
LP had a reduction from 170 to 75 MPa to both medias. SS had no weight variation in
any media, while LP presented a weight gain of it in both of them. It can be explained
by deposition of acid and base reaction products on the material. XRD showed that
these reaction products are Aly(SO4)3, Y20,SO4 and NaYO,. In LP samples degraded in
H,SO,, it was observed by SEM particles with ribbon shapes and in NaOH needle
shapes particles. The reduction of LP mechanical strength possibly occurred by
chemical attack by the acid and base to the intergranular phase that exists on this kind of
material, which has amorphous silica. The chemical attack was effective in only 30

hours, since all weight gain and strength reduction did not change after 30 hours.
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1. INTRODUCAO

As ceramicas compreendem a classe de materiais constituidos por ligagdes
quimicas que sao majoritariamente idnicas ou covalentes. At¢ a década de 1950, os
materiais cerdmicos eram mais empregados em aplicacdes tradicionais, utilizados na
construgado civil, porcelanas e vidros, cujas principais matérias-primas eram a argila ou a
silica. Conforme as cerdmicas passaram a ser mais estudadas, novos materiais foram
sintetizados, consequentemente novas propriedades e novas aplica¢des surgiram [1].

O desenvolvimento de técnicas avangadas de processamento ceramico
combinado com o conhecimento dos materiais permitiu que a pesquisa de cerdmicas
estruturais progredisse. De forma geral, as ceramicas estruturais avancadas apresentam
alta resisténcia mecanica ¢ ao ataque quimico, mas, sobretudo, sdo capazes de manter
essas propriedades quando submetidas as aplicagdes em altas temperaturas [2]. O
carbeto de silicio (SiC) € um caso tipico de cerdmica estrutural que pode ser usada em
aplica¢des onde elevado desempenho seja requerido, por exemplo, mobilia de fornos
especiais, elementos de aquecimento (resisténcia elétrica), abrasivos, blindagem
balistica de elevado desempenho, bocais de incineradores, nariz de missil, tubeiras,
aletas de turbinas aeronduticas (APU) e selos mecanicos para vedagdo de bomba de
transporte de fluido [3, 4]. Estas aplicacdes necessitam da combinacdo de uma ou mais
das seguintes caracteristicas: alta dureza, resisténcia a fluéncia, refratariedade, forte
resisténcia a oxidacao, baixo coeficiente de friccdo e alta condutividade térmica [2, 3,
5].

As propriedades mecanicas de qualquer material ceramico estdo relacionadas
com a densidade da peca, tamanho, geometria e distribui¢do dos graos/poros resultantes
do processo de sinterizacdo. A sinterizacao de SiC pode ser feita de forma convencional,
isto €, a simples coloca¢do da pe¢a em um forno, mas com atmosfera controlada e isenta
de oxigénio. Outras técnicas de sinterizagdo que utilizam pressdo também sdo
empregadas no processamento do SiC, como por exemplo, prensagem a quente (PQ) e
prensagem isostatica a quente (PIQ). As diferencas entre a sinterizagdo convencional e
as que usam pressdo sdo basicamente duas: sinterizagdo convencional requer
temperaturas bem superiores e permite processar geometrias complexas.

Do ponto de vista de composi¢ao quimica o SiC pode ser processado por trés
rotas distintas, quais sejam: sinterizacdo em estado solido (SES), sinterizagdo com fase
liquida (SFL) e ligagdo por rea¢do (LR). O SiC possui um baixissimo coeficiente de

difusdo e a escolha da composi¢do quimica e da rota de processamento sdo
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fundamentais para se obter o produto com as propriedades desejadas. A sinterizagao em
estado so6lido do SiC ¢ dificil e requer temperaturas entre 2000 e 2200 °C, fungio da
baixa difusividade do SiC [6]. Na sinterizagdo com fase liquida ocorre a fusdo de um ou
mais dos aditivos, o que auxilia na diminui¢do da temperatura de sinterizacao, que pode
variar em torno de 1750 a 1900 °C. Ja o processo do carbeto de silicio ligado por reacao
consiste da infiltracdo de silicio fundido, por capilaridade, em um compacto poroso de
carbeto de silicio e carbono [7, 8]. Este processo permite que a sinterizagdo ocorra em
temperaturas e tempos de sinterizacdo mais baixos, entre 1410 e 1600 °C, sendo a peca
obtida com densidade satisfatoria, além de apresentar baixa contragao [9].

Das aplicagoes citadas, o emprego de SiC em sedes de selo mecanico ¢ muito
utilizado na industria de petrdleo e gas, além de outras. A especificacdo do tipo de SiC
utilizado ¢ ditado pelo meio que ¢ bombeado, sendo o pH o fator de controle. A
especificacdo API 682, “Pumps — Shaft Sealing Systems for Centrifugal and Rotary
Pumps™ [10] recomenda que somente dois tipos de SiC sejam utilizados: o SES e o LR,
sendo o primeiro usado para qualquer pH e o LR somente quando o pH estiver entre 4 e
11. Todavia, a norma nd3o menciona a utilizacdo de outras composi¢des do SiC, isto &,
nada ¢ citado sobre o emprego do sinterizado com fase liquida (SFL). Observando a
literatura aberta, existem muitas publicacoes de estudos de degradacdo de SiC em
temperaturas acima de 1000 °C [11-17]; todavia, verificou-se que existem poucos
trabalhos que tratam do efeito de degradacdo do SiC a temperatura ambiente. Fang et al.
(1997) [18] estudaram o LR somente em meio acido e com agua de praia, sendo que a
metodologia aplicada nao foi bem detalhada. Outro estudo foi publicado pela empresa
Saint-Gobain (2003) [19], apresentando uma tabela com variacdo de massa de SiC para
varios meios, porém nada se fala da metodologia ou da variacdo de comportamento
mecanico. Uma coisa que estes estudos t€ém em comum ¢é que em nenhum deles se
correlaciona o efeito da degradacdo com o comportamento mecanico do SiC, isto €, o
estudo foi eminentemente de variacdo de massa, mas sem indicar se este efeito teria
influéncia na resisténcia mecanica.

No sentido de contribuir para aumentar o pouco conhecimento sobre o assunto,
este estudo teve o objetivo de avaliar a degradacdo do carbeto de silicio a temperatura
ambiente, por ser um estudo exploratdrio, quando exposto a um meio acido e a um meio
basico e como esta degradagdo influencia o comportamento mecanico do material.
Outra contribui¢do deste estudo foi avaliar o processamento ¢ o desempenho do SiC
fabricado em estado solido com matéria-prima nacional e compara-lo ao do SiC

importado. Foi avaliado o SiC sinterizado em estado solido (SES), por ser uma material
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padrao, e SiC sinterizado com fase liquida (SFL), por ndo se ter conhecimento sobre a
degradagdo do mesmo. Pretendia-se estudar o carbeto de silicio ligado por reagdao (LR);
entretanto, como o forno permaneceu fora de operagdo durante seis meses, esta etapa
ndo foi realizada.

Os resultados mostraram que o SiC processado em estado solido resiste ao meios
utilizados e ndo apresentou variacdo significativa de resisténcia mecanica. Por outro
lado, o SiC processado em fase liquida ndo mostrou varia¢do da densidade, mas teve
uma forte queda na resisténcia mecanica, o que pode estar relacionado a elevada

porosidade medida no material.



2. REVISAO DA LITERATURA

2.1 SINTESE DO CARBETO DE SILICIO

A fabricacdo do SiC em grande escala consiste da redug¢do carbotérmica da
silica, ou seja, mistura-se a fonte de silica, normalmente areia, a uma fonte de carbono,
geralmente carvao ou coque de petroleo. Uma corrente elétrica passa entre grandes
eletrodos de carbono situados em extremidades opostas. A fonte de carbono ¢ aquecida
até uma temperatura de aproximadamente 2600 °C [20]. A reacdo de obtencdo de SiC ¢
mostrada na Equacdo 1 e o esquema de um forno para a sintese de SiC ¢ mostrado na

Figura 1. Este processo ¢ conhecido como Acheson [2].

Si05 (s) + 3C (s) — SiC (s) + 2CO (g) (1)

MK
FASSSAS AL LSS SIS,
Mistura nao reagida de silica e carbono
%%} Nucleo de Carbono com os Eletrodos

m Paredes do Forno

Figura 1: Representacdo esquematica do forno para sintese do carbeto de silicio (antes
da redugdo carbotérmica), adaptada de Beltrao M. S. S. [21].

O produto ¢ um grande bloco de SiC. Devido a formagdo de um gradiente de
temperatura no forno, a massa de SiC mais proxima ao eletrodo, onde a temperatura ¢
superior a 2000 °C, ¢ constituida de a-SiC. A massa de SiC mais afastada do eletrodo,
onde a temperatura ¢ abaixo de 2000 °C, ¢ composta de B-SiC [22]. O processo de
reducdo carbotérmica, além de SiC, tem como produto contaminante o SiO,. A silica
fica na superficie da particula de SiC e ¢ dificil de ser retirada. Teores de 1% de Si0O;
tornam o processo de sinterizacdo em estado so6lido praticamente impossivel. Em
sinteriza¢do com fase liquida, este teor de SiO; pode até contribuir para a obtencgdo de

maior densidade no produto final (peca), ja que sua temperatura de fusdo ¢ mais baixa.
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Para ser comercializado e posteriormente processado, o bloco de SiC ¢ quebrado
e os pedacos sdo cominuidos até atingirem a distribuicdo do tamanho de particula
desejada para determinada aplica¢do. O pd de SiC nacional possui estrutura cristalina o.-
SiC [22], porém apresenta menor pureza, dada pela presenca de silica e granulometria
grosseira (aproximadamente 5,0 um). Para a utilizagdo de SiC em aplicagdes mais
tecnologicas, ¢ requerido uma faixa de granulometria mais fina e elevada pureza. As
empresas brasileiras fabricantes de SiC ainda ndo beneficiam o material com a pureza e
a distribuicdo de tamanho de particula necessarios para aplicagdes avancadas. Duas
razdes podem explicar a falta de beneficiamento, quais sejam: i) estratégica e ii)
comercial.

O carbeto de silicio também pode ser obtido através da decomposicao térmica de
organosilanos, conversdo quimica de polimeros organometalicos (resultando em B-SiC
em coexisténcia com grafite) ou ainda por CVD (do inglés “Chemical Vapor
Deposition” ou Deposi¢do Quimica por Vapor), que utiliza-se de tetracloreto de silicio,
metiltriclorosilano ou dimetildiclorosilano em adicdo do gis metano como fonte de

carbono [21, 22].

2.2 ESTRUTURA CRISTALINA DO CARBETO DE SILICIO

O carbeto de silicio ¢ uma ceramica covalente. Este tipo de ligacdo quimica ¢
forte e direcional. Ligacdes fortes apresentam alta energia de ligacdo, que acarreta em
certa dificuldade de processar o material, devido a difusdo dos elementos e baixa
densidade. A direcionalidade forma angulos bem definidos e estruturas de menor
empacotamento atdmico, que gera menor densidade ao material [21, 23]. Na formagao
do SiC, os atomos estdo arranjados em tetraedros coordenados, na forma SisC ou C,4Si.

A Figura 2 retrata um tetraedro de SiC.

@ Carbono
O Silicio

Figura 2: Tetraedro primario do carbeto de silicio (figura ilustrativa).



O tetraedro de SiC possui varias formas polimérficas [21, 24]. A fase a-SiC
(Figura 3) é a mais estavel e possui estrutura espacial hexagonal (H) ou romboédrica
(R). Sua formagdo ocorre a temperaturas superiores a 2000 °C. A fase B-SiC (Figura 4)
¢ a menos estavel e possui estrutura espacial ctibica, formada em temperaturas abaixo de
2000 °C. Os politipos sdo denominados de acordo com sua estrutura espacial, indicada
pelas letras H (hexagonal), R (romboédrica) ou C (cubica) [21, 24]. Alguns destes

politipos estdo exemplificados na Figura 5.

@ cCarbono
O Silicio

Figura 3: Exemplificacdo da Estrutura Cristalina do a-SiC (2H) (figura ilustrativa).

@ Carbono
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Figura 4: Exemplifica¢dao da Estrutura Cristalina do B-SiC (3C) (figura ilustrativa).



Figura 5: Alguns politipos de SiC (figura ilustrativa).

2.3 PROCESSOS DE SINTERIZACAO

A sinterizacdo ¢ o processo de densificagdo do material ceramico, no qual a peca
ceramica verde, mecanicamente fraca, ¢ transformada num produto duravel e com
melhores propriedades [25]. Esta etapa consiste em aquecer o material a uma
temperatura onde processos difusionais ocorram de forma intensiva. Normalmente, esta
temperatura ocorre acima da metade da temperatura de fusdo dos materiais, a qual ¢
chamada de temperatura homologa. A distribui¢do e o tamanho médio das particulas sdo
caracteristicas diretamente ligadas a forca motriz originaria da difusdo, de tal forma de
que quanto menor o tamanho médio e mais estreita for a distribui¢do do tamanho de
particulas, melhor € o processo de difusdo, isto ¢, maior ¢ a densidade obtida e melhores
sdo as propriedades, via de regra.

O SiC ¢ um material dificil de ser densificado por causa da sua baixissima
difusividade [21, 23], mesmo para pequenos tamanhos de particula. A selecdo de uma
composicdo quimica e de seu processamento estdo diretamente ligados a aplicagdo e a
geometria do produto. Existem diversas maneiras de sinteriza-lo, como sinterizagao
convencional, que compreende a sinterizagdo em estado s6lido (SES) e sinterizagdo com
fase liquida (SFL), e a sinterizagdo com uso de pressao, chamada de prensagem a quente
(PQ). Existe também o carbeto de silicio ligado por reagdo (LR) [7, 18, 19, 21, 24, 26,].
Abaixo ha uma rapida abordagem sobre os principais processos utilizados para

sinterizagdo do SiC.



2.3.1 SINTERIZACAO EM ESTADO SOLIDO (SES)

A sinterizacdo em estado sélido ¢ um processo que ocorre exclusivamente por
mecanismos difusionais através do volume (bulk) do material em dire¢do a regido do
pescogo, cuja finalidade ¢ reduzir o excesso de energia livre associada as superficies
[21, 27, 28].

O processo de sinterizagdo em estado s6lido acontece em trés estagios, os quais
podem ser observados na Figura 6. A sinterizagdo inicial acontece através de um
rearranjo entre as particulas e a formacdo de uma ligagdo forte entre elas gera um
pescoco. A densidade relativa apresenta um aumento méaximo de 12% da densidade a
verde e a area superficial reduz mais que 50%. Neste estdgio os poros encontram-se
abertos/interconectados. No estdgio intermedidrio ocorre a formacdo e o crescimento
dos contornos de grdo; concomitantemente, ha modificacdo da estrutura dos poros.
Estes, antes interconectados, transformam-se em poros isolados ao final desse estagio de
sinterizacdo e a densidade pode chegar até 90%. No estagio final de sinterizagdo,
idealmente os poros estdo localizados na juncdo de trés e/ou quatro graos. A energia
livre para o processo difusional ¢ muito pequena neste estagio, o que dificulta a
obten¢do de densidades elevadas. Neste estdgio também ocorre o crescimento de graos,
o que pode alterar certas propriedades do material [21, 27], razdo pela qual aditivos de
sinterizacdo sdo empregados para diminuir/evitar este fendmeno.

Os aditivos de sinterizagdo, que podem ser metais ou combinagdes de um ou
mais 0xidos, sao requeridos com a fun¢ao de controlar o crescimento de grao e melhorar
a densificagdo. O exagerado crescimento de grao ¢ minimizado mediante a modificagdo
da energia superficial do sistema [6, 21, 27, 28], pois a tensdo superficial no contorno de
grao (yGB) do SiC ¢ alta devido a forte direcionalidade da ligacdo Si-C, assim a razdo
tensao superficial do contorno(yGB)/tensdao superficial solido-vapor (ySV) € bastante
alta e a sinterizagdo ¢ dificultada. Quando os aditivos sdo adicionados, segregam nos
contornos de grao, diminuindo yGB e, logicamente, diminuindo a razao yGB/ ySV. Uma
vez que ySV ¢ alta para o SiC, impurezas tendem a serem adsorvidas na superficie,
diminuindo ySV nesta regido, onde se concentra a silica, que assim como SiC, ¢
resultado do processo de redugdo carbotérmica aplicado para fabricé-lo. Neste processo
também se faz o uso de uma fonte de carbono, cuja finalidade é remover a silica,
promovendo indiretamente a diminuicdo de ySV [6, 27]. Neste tipo de processo nio

existem fases intergranulares.



Figura 6: Estagios da sinterizacao no estado solido. (a) corpo verde, (b) fase inicial, (c)
fase intermedidria e (d) fase final. Figura adaptada de Randall M. G. [29]. Os contatos
entre as particulas, que formam os contornos de grao, estdo em vermelho. As regides em
branco retratam a porosidade entre as particulas.

2.3.2 SINTERIZACAO COM FASE LIQUIDA (SFL)

A sinterizagdo com fase liquida ocorre quando ha fusdao de um dos componentes
ou ha reagdo entre dois componentes, gerando uma fase liquida. O liquido reveste cada
grao e o resultado ¢ uma maior densificacdo a uma temperatura mais baixa € uma menor
tendéncia ao crescimento exagerado dos graos.

Este tipo de sinterizacdo ocorre através dos seguintes estagios: rearranjo de
particulas, dissolucao-reprecipitagdo e coalescéncia. No primeiro estagio, hd a formagao
de um liquido que molha o sélido, juntando as particulas por capilaridade, gerando
elevada densificacdo, podendo chegar a valores aproximados de 85 a 90% da densidade,
de forma praticamente instantanea. No segundo estagio ocorre a dissolugao do material
no meio liquido e a sua posterior reprecipitagdo na superficie das particulas maiores. O
ultimo estagio ha a remocao final de poros e o crescimento de grdo [30]. Neste
processo, densidades finais superiores a 95% sdo facilmente obtidas.

E importante dizer que para ocorrer sinterizagdo em fase liquida, aditivos de
sinteriza¢do sdo requeridos. Estes aditivos reagem entre si formando um liquido que
permite densificar a temperaturas mais baixas do que a temperatura de sinterizacdo em
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estado solido. A utilizacdo de diagramas de fases ¢ de extrema importancia,
particularmente para se conhecer o ponto eutético [27, 30]. No resfriamento, a fase
liquida torna-se uma fase vitrea distribuida entre os contornos de graos [21, 27].

Uma composigdo bastante utilizada no processamento em fase liquida de SiC ¢ a
adicao de alumina (Al,Os) e a itria (Y,03), na propor¢ao 60:40. Esta composi¢ao forma
um eutético a 1780 °C. A silica presente na superficie das particulas de SiC reage com
estes aditivos formando um silicato complexo, o qual permanece como uma fase amorfa

e intergranular durante o resfriamento.

2.3.3 CARBETO DE SILICIO PRENSADO A QUENTE (PQ)

O processo de prensagem a quente ¢ utilizado quando se deseja um material com
elevadissima densidade e excelentes propriedades mecanicas [31], no entanto, a
geometria obtida ndo pode ser complexa e a produtividade € baixa.

Este processo possibilita a utilizacdo de temperaturas mais baixas de sinterizacao
se comparado a sinteriza¢do em estado solido. Isso ocorre porque a aplicagdo de pressao
gera um elevado nivel nas tensdes internas do material, cujo resultado ¢ o aumento do
numero de vacancias e maior difusividade.

A prensagem a quente possibilita a realiza¢do de sinterizacdo tanto em estado
solido quanto com fase liquida. Por causa disso, também ¢ necessaria a utilizagdo de

aditivos, que podem ser os mesmos utilizados para a sinteriza¢ao sem pressao [6].

2.3.4 CARBETO DE SILICIO LIGADO POR REACAO (LR)

Carbeto de silicio ligado por reagao foi um processo desenvolvido por Poppe em
1950. Para processar este material, utiliza-se uma fonte de carbono e pd de SiC, que sao
misturados e prensados com o formato desejado. Esta estrutura porosa ¢ infiltrada com
vapor de silicio ou silicio metalico fundido, em atmosfera inerte ou vacuo [21, 24, 26].

A microestrutura formada pode conter excesso de silicio, carbono ou grafite que
ndo reagiram, graos iniciais de a-SiC ou B-SiC, grios recém-formados de B-SiC,
quando a temperatura for inferior a 2000 °C, além de poros nao preenchidos [21, 24]. O
produto final é denso, ““near net shape”, isto é, préximo ao formato final, com retra¢do
linear proxima a zero. Através desta técnica podem-se obter pecas de geometrias mais

complexas.
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2.4 PROPRIEDADES DO CARBETO DE SILICIO

O SiC pode ser sinterizado por diferentes processos, conforme visto no item 2.3.
O material resultante de cada tipo de sinteriza¢ao apresenta propriedades caracteristicas
[23, 24]. De maneira geral, o SiC ¢ extremamente duro, com baixo coeficiente de
fric¢do, boa refratariedade, resisténcia ao choque térmico e resisténcia a oxidagao [32].
As propriedades como modulo de elasticidade, resisténcia a flexao, tenacidade a fratura
e resisténcia a fluéncia sdo as mais influenciadas pelo processamento. Por exemplo, a
presenca de uma fase intergranular vitrea limita a aplicacdo mecanica destes materiais
em alta temperatura, normalmente inferior a 1200 °C; ja na sinterizagdo em estado
solido a temperatura maxima de trabalho pode chegar a 1500 °C.

Um parametro que influencia significativamente as propriedades mecanicas ¢ a
densidade do material. A Tabela 1 mostra como as propriedades de diferentes tipos de
SiC podem variar de acordo com o processamento. E importante notar que ha um efeito

da densidade final sobre as propriedades.

Tabela 1: Propriedades dos Carbetos de Silicio [33]:

Cabetos de silicio ligados por SiC
Propriedade reagao sinterizado SiC
REFEL | Hexoloy- | NC- Hexoloy Prensado a
SiC! KT? 435° SA? quente’
Densidade (g/cm3) 3,10 3,09 3,00 3,10 3,21
Dureza (km/mm°) 3000 1900 - 3100 3100
Tensdo de Flexao (MPa) 525 280 450 460 930
Modulo de Young (GPa) 413 380 365 410 440
Coeficiente de Poisson 0,24 0,22 - 0,14 ~0,17
Coeficiente de Expansao
Térmica 4,3 5,04 - 4,02 4,8
(x10°/°C)
Condutividade Térmica a
Temperatura Ambiente - 130 - 126 79
(w/m°C)

2.5 APLICACOES DO CARBETO DE SILICIO

As caracteristicas citadas acima permitem a aplicacdo de SiC como abrasivos,
sedes de selos (Figura 7), valvulas, bocal para blaster de areia, hidroclones, moldes de
lentes, bocal de foguete, placas de desgaste para spray drying, moldes, matriz para
extrusdo e motores a diesel e gasolina, rolamentos de esferas (bilhas), refratarios de

fornos, baterias e pilhas a combustivel (fuelcells), semicondutores ¢ espelhos de laser
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[24]. Um quadro comparativo entre as aplicagdes e suas vantagens pode ser visto na
Tabela 2.

Um grande percentual destas aplicagdes ¢ de emprego em larga escala pela

industria, incluindo a industria nacional. Todavia, ainda ndo existe a industria de

transformagao da matéria-prima em produto no Brasil.

Figura 7: Selo e sede de selo mecanico de SiC.

Tabela 2: Aplicacdes do carbeto de silicio [19].

Aplicacéo

Condigdes impostas ao SiC

Beneficios demonstrados
ou percebidos pelo

cliente

Sede de selos, valvulas,
partes de bombas, liners
de ciclone

Abrasdo, erosdo, frequente
degradagao, faixa de
temperatura.

Vida longa, demonstra
baixa manutencdo em
processos quimicos,
refino, marinho, polpa e
papel, nuclear e efluentes.

Queimadores e tubos de
troca de calor

Alta temperatura, algumas
vezes abrasdo e/ou ambiente
quimico, choque térmico
severo.

Aumento do tempo de
vida, baixa manutengao.

Liners de alta
temperatura, tais como os
usados em incineragao de

residuos.

Alta temperatura, abrasao e
baixo impacto, ambiente
quimico.

Aumento do tempo de
vida, baixa manutengao.

Revestimento térmico
para protecao de tubos

Alta temperatura.

Aumento do tempo de
vida, baixa manuten¢ao

Ligagdes para fornos belt
de alta temperatura

Alta temperatura, tensao
mecanica e térmica.

Aumento do tempo de
vida, baixa manuten¢ao.

Rolamentos de bombas

Degradacao, desgaste,

temperatura acima de 370 °C).

Seguro, tempo de vida
longo, baixa manutencao.
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2.6 DEGRADACAO DE CERAMICAS

Degradacdo em materiais ceramicos ¢ um assunto pouco estudado quando se
comparado a corrosdo em materiais metalicos. O processo de degradagdo normalmente
ocorre devido a diversos mecanismos que podem atuar de maneira isolada ou em
conjunto. Em geral, o ambiente ataca formando um produto da reag¢do, que pode estar
no estado solido, liquido ou gasoso, ou ser uma combinagdo deles e um dos resultados
pode ser a perda da propriedade mecanica [34].

O produto da reacdo pode permanecer no material degradado, assim como pode
ser liberado, como € o caso dos produtos gasosos. Reacdes gasosas normalmente geram
perda de massa no material cerdmico. Quando o produto ¢ sélido, frequentemente
ocorre formagdo de um produto de reacdo diferente do que a ceramica original,
chamado de revestimento ou camada protetora. Se o produto da reacdo for uma
combinacdo de solido e liquido, o revestimento podera ser removido durante o processo
de degradagdo [34].

Quando ha formagdo de um revestimento, reporta-se este mecanismo por
dissolu¢do indireta, dissolucao incongruente ou dissolug¢do heterogénea. Ja& quando um
solido ¢ dissolvido diretamente no meio liquido, pela dissociagdao ou pela reagdo com o
solvente, o mecanismo ¢ chamado de dissolucdo direta, dissolu¢do congruente ou
dissolu¢do homogénea [34].

Assim como em outros materiais, existem processos de degradacdo que atacam
preferencialmente fases secunddrias presentes nas ceramicas [34]. Por exemplo, a regido
intergranular amorfa do nitreto de silicio (Si3N4), quando atacada por uma solugdo acida
sofre ataque preferencial [35-38]; no entanto, pouco se descreve sobre a metodologia
empregada e a consequéncia do comportamento mecanico do material. J4 Curkovic e
Jelaca [39] estudaram a degradacao da alumina (Al,O3) quando exposta em solugdes de
HCI. Eles reportaram que a degradagdo foi determinada pela solubilidade das impurezas
do contorno de grao e do aditivo presente no material, enquanto que a dissolucio de
aluminio proveniente dos graos de alumina foi desprezivel (ou seja, a alumina
apresentou boa resisténcia a solugdes de HCI), indicando que impurezas e aditivos sao
importantes fatores a serem considerados no processo de degradacdo da alumina. Foi
observado também que o grau de dissolucdo era maior durante as primeiras 24 horas de
estudo, mas que a dissolucdo continuava a ocorrer conforme a passagem do tempo de
exposicao [39].

Por causa dos diversos processos que ocorrem durante a degradagdo, ndo ha um
13



modelo geral para explica-la. Em ceramicas soma-se o efeito do processamento, que
também interfere no resultado [34].

Dentre estes fatores, a quantidade e o tipo de superficies que o material possui
sdo bastante importantes. Por exemplo, o fato de um material apresentar maior
resisténcia a degradacdo que outro, ndo significa que ¢ um material melhor, se a
porosidade dos materiais for diferente [34]. Quando existem poros abertos (poros
superficiais e interconectados, chamados capilares), existe um aumento direto da area
superficial, que pode estar em contato com o meio. Conforme McCauley [34] “a
degradacao de ceramicas (ganho/perda de massa) € proporcional a porosidade; quanto
mais porosa a amostra, maior a degradacéao exibida”.

O efeito do molhamento do liquido dentro dos poros ¢ igualmente importante
para se avaliar o processo corrosivo, pois caso as energias de superficie ndo resultem em

molhamento, ndo ha degradagdo ou ela é muito pequena [34].

2.6.2 DEGRADACAO DO CARBETO DE SILICIO

Dentre as diversas aplicagdes do carbeto de silicio citadas no item 2.5, destaca-
se 0 uso em bombas, empregadas em todo tipo de industria, que fazem a transferéncia
de liquidos com caracteristicas muito variadas. A vedagdo das bombas ¢ feita com a
utiliza¢do de selos mecanicos, cujas sedes necessitam resistir as caracteristicas do meio
e as condicdes de operagdao. O material comumente especificado para esta finalidade ¢ o
carbeto de silicio [10]. Durante a operacdo, as sedes podem apresentar perda de suas
caracteristicas mecanicas originais, que indica possivel degradag¢dao do material [40].

A especificacio API 682 [10] recomenda a aplicagdo de carbeto de silicio
sinterizado em estado solido (SES) e ligado por reagao (LR) para a industria quimica, de
petroleo e gas natural. A selecdo baseia-se nas propriedades mecanicas de cada tipo de
SiC, que depende de muitos parametros, como distribuicdo de tamanho de particula,
condi¢des de sinterizagdo, densidade, porosidade e fases intergranulares presentes [6,
41]. Entretanto, a especificacdo ndo menciona a utilizacdo do SiC sinterizado com fase
liquida (SFL). Isso pode ser pelo fato desse material ndo ter sido estudado para esta
aplicacao.

Existem poucas publicagdes referindo-se ao comportamento de degradacio de
materiais ceramicos covalentes quando atacados a temperatura ambiente [34, 35]. Os
poucos estudos existentes em relacdo a degradacdo do SiC ndo tém uma abordagem

clara a respeito das metodologias utilizadas.
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Fang et al. [18] estudaram o LRSiC, quando exposto a uma mistura de acidos
fluoridrico e cloridrico (1,5% HF + 5% HCI) e agua de praia. O material apresentou a
melhor resisténcia quimica quando comparado a outras cerdmicas submetidas a0 mesmo
ensaio (SiAION, Al,O; e zirconia PSZ) [18]. Um estudo realizado pela empresa Saint-
Gobain, mostrado na Tabela 3, mostra os resultados de perda de massa comparando o
carbeto de silicio ligado por reacdo (LR) com outros materiais, expostos a liquidos
acidos e basicos fortes, relativamente puros. Nota-se que o SiC ligado por reagdo
apresentou baixa perda de massa, sendo esta mais critica quando o material foi exposto

a 98% H>SO04 e 50% NaOH [35].

Tabela 3: Comparacdo da degrada¢do em liquidos relativamente puros, de SiC com
outros materiais [19].

Teste T (°C) Perda de massa

ambiente * (mg/cm%mo)b

Concentragéo Carbeto de Oxido de

Hexoloy SP
do reagente o LR (12% Si) | tungsténio Aluminio
o (sem Si livre)

(% p) (6% Co) (99%)
98% H,SOy4 100 1,8 55 >1000 65,0
50%NAOH 100 2,5 >1000 5,0 75,0

53% KF 25 <0,2 7,9 8,0 20,0
85% H;PO, 100 <0,2 8,8 55,0 >1000
70% HNO; 100 <0,2 0,5 >1000 6,0
45% KOH 100 <0,2 >1000 3,0 60,0

25% HCIl 70 <0,2 0,5 85,0 72,0
10% HF +

25 <0,2 >1000 >1000 16,0
57% HNOs3

*Tempo de teste: 125 a 300h teste submerso, continuamente agitado.

® Guia de perda de massa:

> 1000 mg/cm?/ano — destruido completamente dentro de dias.

100-999 mg/cm?/ano — Nio recomendado para servigos acima de um més.

2 ~ . .
50-99 mg/cm”/ano - Nao recomendado para servigos acima de um ano.

10-49 mg/cm’/ano — recomendado precaucdo, baseado nas aplicagdes

especificas.

0.3-9.9 mg/cm?/ano — recomendado para longos tempos de servico.




< 0.2 mg/cm’/ano - recomendado para longos tempos de servico, sem

degradacdo, funciona como limpeza da superficie.

O estudo da Saint-Gobain, representado na Tabela 3, serviu de base para a
escolha dos meios de ataque utilizados neste trabalho (&cido sulfurico 97% e hidréxido
de sodio 50%), pois foram os que apresentaram a maior perda de massa para o carbeto

de silicio.

2.7 MEIO DE DEGRADACAO: ACIDO E BASE

Considerando que os meios utilizados para estudar a degradacdo de SiC foram
H,SO4 e NaOH, ¢ importante saber como ocorre a rea¢ao de dissociacdo destes e quais
os ions presentes podem atacar a ceramica. Os acidos e as bases sdo substancias comuns
na natureza [42]. Existem trés principais teorias que definem o conceito de acidos e
bases. Segundo a teoria de Arrhenius (1884), ““substéncias acidas apresentam
hidrogénio que sofre dissociacdo quando dissolvidos em agua, gerando ions de
hidrogénio (H™). Substancias basicas sdo aquelas que geram o ion hidroxila (OH) em
solugdes aquosas™ [42, 43, 44]. Ja para Bronstein ¢ Lowry (1923), ““4cido é definido
como um doador de proton e base como um receptor de proton”. Lewis , que
desenvolveu sua teoria em 1916, mas s6 foi aceita em 1923, propos que ““base é
definida como um doador de par de elétrons e acido como um receptor de par de
elétrons.” [44].

Sao considerados acidos e bases fortes aqueles que se ionizam completamente
em solu¢do aquosa. O hidréxido de sédio (NaOH) ¢ considerado uma base forte e o
acido sulfurico (H,SO4) um acido forte e poliprético (segundo Bronsted), por ser capaz
de doar dois protons [42, 44]. Os acidos/bases fracos possuem uma constante de
equilibrio que mede a extensdo com que essas substdncias se ionizam em d4gua,
chamadas constantes de ioniza¢do (k). Acidos ou bases fortes se ionizam com k > 1,
enquanto que acidos e bases fracas se ionizam com k < 1 [42]. A reacdo de ionizagdo

completa do H,SO4 (Equacgao 2) e do NaOH (Equacao 3) pode ser observada a seguir:
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Reagdo de ionizacdo do H,SO4 [43]:

H,S04(aq) = H' (aq) + HSO4 (aq) (2)
Acido sulfurico ion ion

100% ionizado  hidrogénio  hidrogenossulfato

HSO4 (aq) > H' (aq) + SO4* (aq)
ion ion ion

hidrogenossulfato  hidrogénio  sulfato

Reacdo de dissociacdao do NaOH [43]:

NaOH(s) = Na'(aq) + OH (aq) (3)
Hidréxido de sédio ion fon

100% ionizado sddio hidroxido

3. MATERIAIS E METODOS

O desenvolvimento deste trabalho compreendeu a caracterizagcdo das matérias-
primas utilizadas no processamento, sua sinterizacdo e a caracterizagdo de todas as
pecas sinterizadas antes e ap6s a degradacdo, sendo esta ultima etapa realizada em meio
acido (H2SO4 - 97%) e basico (NaOH - 50%). A descricdo dos materiais e métodos ¢

detalhada abaixo.
3.1 MATERIAS-PRIMAS

As matérias-primas utilizadas estdo especificadas na Tabela 4. Foram estudados
SiC sinterizado em fase liquida e estado so6lido. O SiC processado com fase liquida,
denominado “SFL-pn”, utilizou pé de SiC nacional fabricado pela empresa Saint-
Gobain (pd grosseiro) e cominuido pela empresa Microservice. No caso do SiC
processado em estado sélido, uma das composigdes utilizou a matéria-prima nacional
fornecida pela Saint-Gobain e cominuida pela Microservice, mas sofreu purificacao
(processo detalhado no Anexo 1) com HF no Laboratorio de Processamento Cerdmico
do PEMM-COPPE. Esta composicio foi denominada “SES-pnp”. Para fins
comparativos, uma matéria-prima importada e ja pré-misturada (Premix) também foi
utilizada, sendo que este material ¢ para ser processado em estado sélido, denomidado

“SES-pi”.
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Aditivos de sinterizagdo sdo requeridos para ambos os processos. Para a
sinterizagdo com fase liquida, utilizou-se alumina e itria para a formacdo do eutético.
Para a sinteriza¢ao em estado so6lido com p6 nacional purificado, utilizou-se como fonte
de carbono a resina fenolica Novolac e carbeto de boro. O SiC importado ja vem
preparado com uma fonte de carbono e de boro e também contém seus devidos ligantes

e plastificantes para a prensagem.

Tabela 4: Matérias-Primas e composicdo quimica do SFL-pn (pé6 de SiC
nacional), SES-pnp (p6 de SiC nacional purificado) e SES-pi (p6 de SiC importado).

Sinterizagdo Material Pureza (%) | Composi¢do na Mistura | Fornecedor
(p-p)
SiC 97,8 90% Saint-Gobain *
1 0
SFL-pn Al,O5 99,5 6% Alcoa
Y,0; 99,9 ! 4% Alfa-Aesar
SiC >99 7 93,3% Saint-Gobain
Resina Fenolica
SES-pnp - 6% Borden
Novolac
B.C >99 ! 0,7% H. C. Starck
SES-pi SiC (Premix) >99% ' 100% H. C. Starck’

! Dados fornecidos pelo fabricante.

? Material purificado com 4cido fluoridrico.

3 Material importado, que contém Al (max. 0,04%), Ca (max. 0,01%), Fe (max.
0,05%) e B (de 0,45 a 0,60%).

# Material nacional, fabricado pela Saint-Gobain e cominuido pela Microservice.

3.2. CARACTERIZACAO DAS MATERIAS-PRIMAS

3.2.1 IDENTIFICACAO DAS FASES CRISTALINAS

A identificagdo das fases cristalinas foi realizada por meio da técnica de difracao
de raios X. Foi utilizado o difratdmetro da Shimadzu, modelo XRD-6000, radiagao
CuKo, monocromdtica com comprimento de onda Ko=1,542 A e feixe de raios X

incidente de 30 KV/15 m. A varredura foi feita variando 2 6 de 10" a 80°, num passo de
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0,03°, dois segundos por passo. Todavia, os difratogramas foram mostrados nos
resultados com o eixo 2 6 de 20° a 80°, pelo fato de nao existirem fases de 10° a 20°.

A identificacdo das fases cristalinas foi realizada através da comparagdao dos
dados relativos a posicdo e intensidade dos picos de difracio das amostras com o
conjunto de dados de padrdes fornecidos pelo Centro Internacional para Dados de
Difragdo (ICDD — International Center for Diffraction Data) utilizando-se dos cartdes
JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards) [45].

3.2.2 ANALISE GRANULOMETRICA

A andlise granulométrica foi realizada com a finalidade de se determinar a
distribui¢do de tamanho de particula. Foi utilizada a técnica de espalhamento de luz. O
equipamento utilizado foi o0 modelo Zetasizer (NanoZ-S), da marca Malvern. Pesou-se
0,002 g de cada amostra de SiC em um béquer de vidro para cada amostra. A analise de
tamanho de particula foi realizada utilizando trés meios distintos para cada uma das
amostras de SiC, totalizando 9 condig¢des de ensaio. A primeira adicionou 20 mL de
agua ultra pura (Milli-Q) com pH ~ 5, a segunda, 20 mL de solucdo de agua ultra pura
com adi¢cdo de NaOH 0,1 molar, com pH ~ 11 e a terceira, 20 mL de solucdo de
pirofosfato 10 milimolar. Os melhores resultados foram obtidos com a utilizagdo da

agua ultra pura com pH ~ 11, através da adigdo de NaOH 0,1 molar.

3.2.3 MORFOLOGIA DAS MATERIAS-PRIMAS

A morfologia dos pos foi observada através do Microscopio Eletronico de
Varredura da marca Zeiss, modelo EVO 40. Os pds foram desaglomerados em almofariz
de agata, colados em uma fita de carbono adesiva, que por sua vez estava colada ao

porta-amostra e recobertos com ouro.

3.2.4 MEDIDAS DE DENSIDADE DOS POS

A densidade dos pos foi determinada utilizando-se da técnica de picnometria de
hélio, realizada no IPqM — Instituto de Pesquisas da Marinha. O Equipamento usado foi
o modelo AccuPyc 1330, da marca Micromeritics.

A densidade por picnometria foi determinada pela adsor¢ao e dessorcao de gas

hélio nos poros aparentes da amostra, onde o volume foi registrado e usado no calculo
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da densidade através da massa previamente informada. As amostras foram secas a
temperatura de 110 °C, por 2 horas, a peso constante, resfriados em dessecador e

colocados na camara de analise.

3.3 PREPARACAO DO CORPO VERDE

3.3.1 HOMOGENEIZACAO DAS MISTURAS

Na formulagdo SiC + Al,Os + Y,0s3, o processo acontece com presenca de fase
liquida, pois os teores de Al,O3 + Y,03 sdo representativos do ponto eutético observado
no diagrama de fases da Figura 8. A mistura compreendeu p6 nacional de SiC, utilizado
como recebido (SFL-pn), com a adi¢do de 6% p.p de ALO; ¢ 4% p.p de Y,0;5. A
moagem em moinho planetéario, cujo modelo ¢ o PM4, da marca Retsch, foi realizada
em vaso de aco revestido com carbeto de tungsténio (capacidade de 500 mL) e esferas
de alumina, por 30 minutos a 250 rpm. A mistura foi transferida para um recipiente
polimérico, com esferas de alumina e agua, onde 2% em peso de polivinil alcool (PVA,
da marca Vetec) e 2% de polietilenoglicol (PEG, da marca Oxiteno) foram adicionados,
sendo ligante e plastificante, respectivamente. O conteudo ndo ultrapassou 50% do
volume do recipiente. Apos esta aditivagdo, o material foi seco. O processo usado foi o
de evaporagdo com agitagdo mecanica, usando uma placa quente, que é colocada na
parte de baixo do sistema e um mandril onde uma haste ¢ colocada para fazer agitagcdo e
manter a homogeneiza¢do. Apos a etapa de secagem, os materiais foram inicialmente
desaglomerados em almofariz. Em seguida, foram passados em peneira vibratoria para

eliminar possiveis aglomerados remanescentes (Anexo 2).
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Figura 8: Diagrama de fase do sistema alumina-itria [40]. A seta vermelha mostra a
composi¢ao usada, correspondente ao ponto eutético.

O carbeto de silicio sinterizado em estado sélido utilizando o p6 de SiC nacional
(SES-pnp) passou por uma primeira etapa de purificacdo da matéria-prima. Isto foi
necessario devido ao fato que o carbeto de silicio, apos ser fabricado pelo processo de
redugdo carbotérmica, que se utiliza de uma fonte de carbono e silica (SiO;), tem como
produto a matéria-prima SiC mais contaminantes, como SiO,. A silica fica na superficie
da particula de SiC e ¢ dificil de ser retirada. Teores de 1% de SiO, tornam o processo
de sinterizacdo em estado so6lido praticamente impossivel. Para se purificar o SiC,
utiliza-se uma rota quimica comumente usada, porém perigosa, pois faz uso de acido
fluoridrico (HF). Este procedimento deve ser realizado em capela com exaustor e requer
cuidados para se evitar o contato do HF com a pele e também se deve evitar a inalagdo
do acido. O processo do SES-pnp, comegou com a mistura das matérias primas, que sao
SiC (p6 purificado), 6% p.p de resina fenolica Novolac, como fonte de carbono e 0,7%
p.p de B4C. A mistura foi transferida para um recipiente polimérico com esferas de
alumina e 4agua. Foram adicionados 2% em peso de polivinil alcool (PVA) e 2% em
peso de polietilenoglicol (PEG). O conteudo nao ultrapassou 50% do volume do
recipiente. Depois de feito isso, o material passou pelo processo de secagem, para passar
para a etapa seguinte do processo, a prensagem (Anexo 3).

O processamento do SiC sinterizado em estado sdlido, que utilizou o po
importado (SES-pi) ndo necessitou de todos procedimentos necessarios descritos acima.

Passou-se direto para a etapa de prensagem uniaxial (Anexo 4).
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3.3.2 PRENSAGEM UNIAXIAL

A prensagem uniaxial ¢ a etapa da conformacdo do p6 na geometria desejada,
em que se cria o corpo verde. Os corpos de prova foram compactados utilizando-se de
uma prensa hidraulica com capacidade méxima de 40 toneladas, da marca EVA,
ilustrada na Figura 9. A pressdo aplicada foi de 30 MPa. O molde utilizado foi uma
matriz de aco temperado com as dimensdes de 65,0 x 55,0 mm, que gerou uma placa de

SiC a verde com estas dimensdes e espessura de 6,0 mm.

E — e
Figura 9: Prensa hidraulica uniaxial.

3.3.3 PRENSAGEM ISOSTATICA

Prensagem isostatica ¢ utilizada para aumentar a densidade e a resisténcia
mecanica do corpo verde. A primeira etapa deste tipo de prensagem consiste no
encapsulamento da amostra em baldes elastoméricos. Porém, antes de usar o baldo, o
mesmo ¢ ligeiramente inflado e colocado em estufa a 60 °C, com o proposito de
quadriplicéd-lo de tamanho. Com o baldo dilatado, o corpo verde prensado uniaxialmente
¢ inserido cuidadosamente em seu interior. Faz-se vacuo no baldo, removendo todo o ar
do seu interior. O baldo ¢ vedado com barbante, que deve possuir uma sobra de
comprimento para permitir a amarracdo no suporte da prensa isostatica. O suporte ¢
inserido dentro da camara da prensa isostatica, de tal forma que fique totalmente imerso
no meio liquido, composto de 4gua. A prensa isostdtica utilizada foi a Autoclave
Engineers, Erie, PA, ilustrada na Figura 10. A pressdo exercida foi de 150 MPa. A

prensagem isostatica ndo altera a geometria do corpo verde, so as dimensdes.
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Figura 10: Prensa isostatica.
3.4 CARACTERIZACAO DO CORPO VERDE

3.4.1 DENSIDADE GEOMETRICA DO CORPO VERDE

Medidas de densidade a verde foram realizadas visando controlar a evolugao da
densidade durante as etapas de prensagem. A densidade dos corpos verdes foi avaliada
utilizando-se da medida de densidade geométrica. A medigdo da massa do corpo foi
realizada com a utilizagdo de uma balanga analitica e as medidas de cada corpo foram
realizadas com a ajuda de um paquimetro. A densidade ¢ calculada utilizando-se da

relacdo entre massa e volume, conforme a Equagao 4:

pe=m/V (4)

onde:
pe = densidade geométrica (g/em’),
m corresponde a massa da amostra (g),

V = volume (cm3).
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3.5 SINTERIZACAO

O forno utilizado para a realizagdo das sinterizagdes ¢ um forno que s6 opera
com auséncia de oxigénio, proprio para materiais covalentes. Trata-se do Series 45 Top
Loaded Vacuum Furnaces, modelo 45-6x9-G-G-D6A3-A-25 (Centor Vacuum
Industries). A sinterizagdo do SiC foi realizada com fase liquida (SFL) a 1925 °C por
um tempo de patamar de 30 minutos e em estado solido (SES) a 2125 °C por um tempo
de patamar de 30 minutos. O processo ocorreu a vacuo. A Figura 11 mostra a fotografia

do forno utilizado para a realizagdo das sinterizagdes:

Figura 11: Camara de alta temperature do Forno Series 45 Top Loaded Vacuum
Furnaces, modelo 45-6x9-G-G-D6A3-A-25 (Centor Vacuum Industries).

3.6 CARACTERIZACAO DAS PECAS SINTERIZADAS

As caracterizagdes das pecas sinterizadas tiveram como objetivo identificar as
fases cristalinas, avaliar o comportamento mecanico realizando o ensaio de flexdo em
quatro pontos e observar a microestrutura (superficie e fratura) por microscopia
eletronica de varredura (MEV) com a finalidade de se comparar estes resultados com os

resultados obtidos ap6s o processo de degradagdo.
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3.6.1 IDENTIFICACAO DAS FASES CRISTALINAS

As amostras sinterizadas foram analisadas pela técnica de difracdo de raios X,
utilizando-se do mesmo equipamento e condigdes de analise que foram empregados na

caracteriza¢cdo da matéria-prima.
3.6.2 DETERMINACAO DA DENSIDADE APARENTE

A determinagdo da densidade aparente foi realizada através do método de
Arquimedes. Este método baseia-se no Principio de Arquimedes ou “empuxo”, em que
o volume de liquido ¢ deslocado quando um corpo ¢ imerso nele. Para a realizacdo deste
ensaio, as amostras foram colocadas em estufa a 150 °C por 12 horas. Apos isso, foi
realizada a pesagem da amostra seca. As amostras foram imersas individualmente em
agua destilada fervida por 2 horas. Apds pelo menos 12 horas de resfriamento, realizou-
se uma nova pesagem para se obter a massa imersa. A amostra foi imersa em 4agua sobre
uma tela metélica. Na etapa seguinte, retirou-se a amostra da dgua e realizou-se uma
nova pesagem para se obter a massa imida. Este ensaio seguiu a norma ASTM C20-00,
“Standard Test Methods for Apparent Porosity, Water Absorption, Apparent Specific
Gravity, and Bulk Density of Burned Refractory Brick and Shapes by Boiling Water™
[46].

O calculo da densidade aparente (Da) foi realizado através da Equacgao 5:

M
D =——x 5
a M, —M, PHzo( )

onde:

Mg = massa seca
My = massa imida
M; = massa imersa

p = densidade da 4gua na temperatura de trabalho.
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3.6.3 COMPORTAMENTO MECANICO

As propriedades mecanicas das amostras de SiC sinterizadas foram avaliadas por
ensaio de flexdo de 4 pontos de acordo com a Norma ASTM C-1161-02, “Standard
Test Method for Flexural Strength of Advanced Ceramics at Ambient Temperature™
[47]. Os corpos de prova de SiC foram cortados utilizando-se um disco de diamante
(cortadeira Buehler, Modelo Isomet 4000) e posteriormente retificados nas 4 faces,
paralelamente ao eixo mais longo do corpo de prova. O equipamento utilizado foi a
Retificadora Plana Tangencial de Precisdo, marca Mello, modelo P36, com rebolo
diamantado grit 500. As quinas dos 4 lados do corpo de prova foram chanfradas a 45°,
arestas de comprimento aproximadamente 0,12 mm. As dimensdes apds a retificagdo
sao 3,0 x 4,0 x 60,0 mm.

Foram utilizados 20 corpos de prova de cada material para o estudo da condicao
dos SiC’s como fabricado, totalizando 60 corpos de prova. O ensaio de flexao 4 pontos
foi realizado em uma méquina universal de testes Instron 5587 (Figura 12), com taxa de
carregamento de 0,05 mm/min. Roletes cilindricos de 30 mm de comprimento e 5 mm
de didmetro foram usados como suporte dos corpos de prova e para aplicagdao da carga.
Os roletes foram posicionados de forma que os vaos ficassem precisos dentro de £ 0,1
mm e ficassem livres para girar de maneira a aliviar forgas friccionais. Elésticos de
borracha foram usados para puxar os roletes contra os calgos de posicionamento. Foram
inspecionados os pontos de contato entre os roletes e o corpo de prova para assegurar
igual linha de carregamento ¢ que nenhuma sujeira estivesse presente. As superficies
dos corpos de prova foram marcadas com lapis para identificar os pontos de aplicacao

de carga e também para que as faces de tracdo e compressdao pudessem ser distinguidas.
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Lot o

Figura 12: (a) Maquina universal de testes Instron 5587 e (b) dispositivo de flexdo em 4
pontos.

3.6.4 OBSERVACAO DA MICROESTRUTURA

A andlise da microestrutura foi realizada na superficie de fratura das amostras
(fractografia) e também da superficie do material. Para a analise da superficie das
amostras degradadas ndo foi realizado o polimento, comumente utilizado para este fim,
com o objetivo de se preservar a area atacada, pois o polimento poderia danificar a area
de interesse para a analise. A fractografia ¢ uma metodologia eficiente para determinar a
localizagao da origem de fratura em ceramicas densas. No caso destes materiais, a
fratura comeca em uma localiza¢do unica, denominada origem da fratura, sendo esta
geralmente uma irregularidade no material (falhas ou defeitos), que age como um
concentrador de tensdo. Para a realizacdo dos estudos fractograficos, adotou-se a norma
ASTM-C 1322-96a, ““Standard Practice for Fractography and Characterization of
Fracture Origins in Advanced Ceramics”™ [48].

Apds os ensaios de flexdo, adotou-se a técnica de Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV) sobre as superficies de fratura para identificagdo do tipo, tamanho e

localizagao dos defeitos que iniciaram a fratura, e se defeitos de superficie ou de borda
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estavam ausentes. O equipamento utilizado foi o Microscopio Eletronico de Varredura
Jeol JSM-6460LV, acoplado com o Espectrometro de Energia Dispersiva por Raios X
(EDS — EDX), marca Noran System SIX, Modelo 200. Os tipos de defeitos que podem
ter originado a fratura podem ser do tipo volume (inclusdes, agregados ou graos
grandes) ou do tipo superficie (defeitos de usinagem ou manipulacao) [49].

A anélise fratografica envolveu as seguintes etapas:
- Foram feitas marcacgdes sobre o corpo de prova antes do ensaio de flexdo, para manter
um ponto de referéncia e ajudar na reconstru¢do do mesmo, tomando precaugdes
devidas para que as marcagdes nao danificassem ou contaminassem os corpos de prova;
- Apo6s a fratura, guardou-se a superficie de fratura primaria e também os fragmentos
desta para andlise posterior;
- As duas partes do corpo de prova fraturado foram armazenadas com cuidado para
minimizar danos ou contaminagdo das superficies de fratura. Impactos acidentais nas
superficies de fratura podem destruir a origem da fratura, alterar seu aparecimento, ou
causar fraturas secundarias. Evitou-se manipulacdo, pois oleosidade e fragmentos da
pele podem mudar ou ocultar o carater da superficie fraturada;
- Inspecionou-se a superficie de fratura das duas metades dos corpos de prova com um
microscopio otico (10 a 200x) com objetivo de tentar localizar, e se possivel,
caracterizar a origem. Todavia, ndo foi possivel tal localizacdo, passando-se para o
exame com Microscopio Eletronico de Varredura (MEV). A microscopia dtica ndo ¢
sempre adequada para caracterizar origens de fratura, especialmente para materiais com
alta resisténcia mecanica, que tém regioes de espelho muito pequenas e origens também
pequenas, como foi o caso dos materiais estudados;
- A preparagdo dos corpos de prova para MEV consistiu na limpeza em acetona para
remover qualquer residuo; com exce¢do dos corpos de prova degradados, que nao
passaram por esta limpeza, a fim de se preservar a imagem da formagao de eventuais
camadas de protecdo sobre a amostra;
- As duas metades fraturadas do corpo de prova foram montadas no porta-amostra com
cola de prata;
- Na analise por MEV (10 a 12000x) foi caracterizada a origem da fratura pelo tipo,

localizacao e tamanho.
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3.7 DEGRADACAO DO CARBETO DE SILiCO

Os meios acido e basico de degradagdo foram escolhidos de acordo com o que
havia disponivel na literatura [17]. Como meio acido, fez-se uso do acido sulfurico
(H2SO4), com concentragao de 97%, da marca Vetec e como meio basico utilizou-se o
hidroxido de s6dio (NaOH) com concentracdo de 50%, da marca Pro Analysi.

Trés corpos de prova de cada material permaneceram imersos em cada meio por
30, 150 e 300 horas, dentro de uma capela, totalizando 54 corpos de prova. Por
exemplo, para o material SFL-pn, degradado em H,SO4 por 30/150/300 horas, foram
utilizadas 3/3/3 amostras. A temperatura permaneceu em torno de 25 °C durante todo o
processo. Antes de serem imersas, cada amostra foi seca em estufa a 150 °C por 12
horas e foram pesadas em balanga analitica com 4 casas de precisdo. Cada amostra foi
colocada em um unico béquer devidamente identificado com o material, meio e tempo,
com 50 mL do meio liquido degradante. Os corpos degradados em meio acido
permaneceram em béqueres de vidro, ja que o acido utilizado ndo provoca a degradagdo
neste tipo de material. Os corpos degradados em meio bésico foram imersos em
béqueres poliméricos, pois a base escolhida pode causar a degradagdo do vidro. Foi
realizada uma agitacdo dos meios com o auxilio de um bastdo de vidro por 5 minutos,
trés vezes ao dia. O pH dos meios degradantes era medido duas vezes ao dia utilizando-
se de uma tira indicadora de pH, da marca Merck. A Figura 13 mostra (a) a amostra de
SiC em um béquer durante o ensaio de degradagdo e (b) a agitacdo do meio. Durante a
manipulagdo das amostras em teste foram utilizados equipamentos de protecao

individual, como 6culos de seguranca, jaleco e luvas de latex.
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Figura 13: (a) amostra em um béquer durante o ensaio de degradacao e (b) agitagdo o
meio.

Apo6s o final de cada tempo de experimento, as amostras foram retiradas dos
meios com o auxilio de uma pinga. Foram lavadas com &4gua para neutralizar a
superficie, de modo que tornasse segura a manipulagdo ¢ ndo contaminasse o0s
equipamentos em que seriam caracterizadas. As amostras foram identificadas e
colocadas sobre uma bandeja de vidro. Foram secas em estufa, com temperatura de 150
°C por aproximadamente 15 horas. Apds a secagem, foram resfriadas ao ar até atingirem
a temperatura ambiente e prosseguiu-se com as caracterizagdes descritas nos itens

abaixo.
3.8 CARACTERIZAC}AO DO CARBETO DE SILICO APOS DEGRADAC}AO

As caracterizagdoes das pecas degradadas tiveram como objetivo medir a
variacdo de massa das amostras, a densidade aparente pelo método de Arquimedes,
identificar as fases cristalinas, observar a microestrutura por microscopia eletronica de
varredura (MEV), avaliar o comportamento mecanico realizando o ensaio de flexdo em
quatro pontos e avaliar a composi¢do quimica das amostras através da espectroscopia de
fotoelétrons de raios X (XPS) e Espectrometria de Energia Dispersiva por Raios X
(EDS/EDX).

A caracterizagdo das fases cristalinas, a determinag¢do da densidade aparente, a
observacao da microestrutura das superficies atacadas e a avaliagdo do comportamento
mecanico foram executadas utilizando os mesmos equipamentos, técnicas e

procedimentos descritos para a caracterizagdo das amostras sinterizadas.
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Tratando-se da caracterizacdo mecanica, a ASTM C-1161-02 recomenda 10
amostras para estimativa da média e um minimo de 30 amostras para estimativa da
distribuicdo da resisténcia mecanica (por exemplo, moédulo de Weibull). Por esta se
tratar de um estudo exploratorio de degradacdo de SiC, decidiu-se por usar um nimero
reduzido de corpos de prova porque a preparacdo dos mesmos € bastante custosa e
demorada. Outro fator que contribuiu para este nimero reduzido de amostras foi o fato
de o forno ter ficado fora de operacdo por 6 meses, o que impossibilitou o

processamento de novos corpos de prova.

3.8.1 DETERMINACAO DA VARIACAO DE MASSA

Todos os corpos de prova foram pesados antes da imersdo no meio de
degradagdo (conforme item 3.7). Apés a retirada das amostras dos meios, neutralizagao
e apoOs secagem, foram pesadas novamente, com a finalidade de se avaliar a eventual

alteracdo da massa das mesmas.

3.8.2 ANALISE DA COMPOSICAO QUIMICA

A avaliagdo da composi¢do quimica foi realizada pela técnica de espectrometria
de energia dispersiva por raios X, conhecida como EDS ou EDX. O equipamento
utilizado, um Espectrometro de Energia Dispersiva por Raios X, da marca Noran
System SIX, Modelo 200, estava acoplado ao Microscopio Eletronico de Varredura Jeol
JSM-6460LV.

A composi¢cdo quimica dos elementos presentes na superficie das amostras
também foi avaliada através da espectroscopia de fotoelétrons de raios-X (XPS). Esta
técnica utiliza a foto-ionizacdo e a analise em energia dos elétrons fotoemitidos para
estudar a composi¢do e estado eletronico da superficie de uma amostra. Foi possivel
identificar todos os elementos quimicos (com exce¢do de H) em concentracdes maiores
que 0,1% atdémico. O equipamento utilizado foi o analisador hemisférico modelo Alpha
110 da VG Thermo, disponivel no Laboratorio Van de Graaff, na PUC do Rio de
Janeiro. As medidas foram feitas empregando radiagao Al Ka. A energia cinética dos

fotoelétrons emitidos (hv) ¢ igual a 1486,6 eV.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesta secdo serdo reportados e discutidos os dados experimentais pertinentes as
caracteristicas dos po6s utilizados, bem como as caracteristicas dos corpos de prova antes
e apos os ensaios de degradagdo. As técnicas de caracterizacdo adotadas ja foram

descritas na secao anterior.

4.1 CARACTERIZACOES DAS MATERIAS-PRIMAS

O processamento de materiais ceramicos requer o conhecimento de propriedades
especificas das matérias-primas empregadas, dado que estas sdo utilizadas na forma de
particulas e tém influéncia direta no processo de sinterizacdo. Algumas das propriedades
mais relevantes s30: o conhecimento das fases cristalinas presentes, a distribuicdo de
tamanho e a morfologia das particulas, sua densidade, area superficial e composicao

quimica da superficie. No item abaixo, algumas destas caracterizagdes serdo abordadas.

4.1.1 COMPOSICAO DAS FASES CRISTALINAS

Os difratogramas das matérias primas utilizadas estdo apresentados nas Figuras
14, 15, 16 e 17, sendo que as intensidades observadas sdo baseadas em intensidades
relativas, isto €, o valor do pico de maior intensidade corresponde a de 100% da

intensidade medida de cada material.

Carbeto de Silicio

A Figura 14 mostra os difratogramas dos trés tipos de pos de SiC utilizados,
quais sejam: SiC nacional como recebido, SiC nacional purificado e SiC importado. O
SiC nacional (Saint-Gobain) apresentou o politipo 6H (fase a, hexagonal), identificada
pelos cartdes JCPDS 49-1428 e JCPDS 29-1131 [45]. Apods a purificagdo do SiC
nacional, este manteve a fase a, politipo 6H, como majoritaria, identificada pelos
cartdes JCPDS 49-1428 e JCPDS 29-1131 [45] e do politipo 3C (sistema cubico de face
centrada), identificados pelo cartdo JCPDS 29-1129 [45]. O SiC importado também

apresenta o politipo 6H (fase o) como dominante, identificada pelo cartdo JCPDS 49-
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1428 [45] e apresenta também picos caracteristicos do politipo 3C, identificados pelo

cartdo JCPDS 29-1129 [45].

(a) SiC nacional como recebido

——(b) SiC nacional purificado
(c) SiCimportado

Intensidade (u.a)

20 30 40 50 60 70 80
20

Figura 14: Difratogramas dos pds a-SiC nacional como recebido, nacional purificado e
importado.

Oxido de Aluminio (alumina) e Oxido de ltrio (itria)

Os difratogramas dos pos de alumina e de itria estdo mostrados nas Figura 15 e
16, respectivamente. Observa-se que a alumina apresenta o sistema cristalino
romboédrico (R), enquanto o pd de itria tem um difratograma caracteristico do sistema
cristalino cubico de corpo centrado (CCC), em conformidade com os cartdes JCPDS

correspondentes [45].
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Figura 15: Difratograma do pd alumina (Al,O3) identificado pelo cartio JCPDS 10-

0173.

Y,O

Intensidade Relativa (%)

—

20 30 40 50 60 70 80

20
Figura 16: Difratograma do p¢ itria (Y»03) identificado pelo cartdo JCPDS 41-1105.

Carbeto de Boro

A Figura 17 apresenta o difratograma do pd de carbeto de boro. Os resultados
foram comparados com o cartao JCPDS 35-0798 [45] e houve perfeita similaridade
entre o difratograma e o cartdo. O presente B4C possui o sistema cristalino romboédrico
(R).
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Figura 17: Difratograma de raios X do p6 B4C.

4.1.2 MORFOLOGIA, ANALISE GRANULOMETRICA E DENSIDADE DOS

POS

A distribui¢do granulométrica e a morfologia dos pds tém influéncia direta no
grau de compactagdo do corpo verde e na energia necessaria para a sinterizacdo do
mesmo, uma vez que a forca motriz da sinterizagdo estd associada as curvaturas das
particulas, tanto para processos em estado solido como em presenca de fase liquida.
Consequentemente, conhecer estas propriedades torna-se importante para o
entendimento do comportamento do material durante a ap6s o processamento.

A morfologia das particulas das matérias-primas, que sdo SiC nacional (SiC-pn),
SiC nacional purificado (SiC-pnp), SiC importado (SiC-pi), Al,O3;, Y03 e B4C foi
observada através de microscopia eletronica de varredura (MEV). Ja a distribuicao de
tamanho de particula foi realizada pela técnica de espalhamento de luz, nos p6s abaixo:

- SiC-pn, moido;

- SiC-pn + Al,O3 + Y03, moido;

- SiC-pnp, apo6s purificagdo e sem moagem;

- SiC-pi, como recebido.

Uma caracteristica comum a todos os pds de SiC ¢ que eles apresentam uma
morfologia irregular, com granulometria fina e tendéncia a aglomerar, independente de

ser nacional como recebido, purificado ou importado. Todavia, as distribui¢des de
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tamanho particula foram bastante diferentes entre os p6s de SiC nacional e importando.
A Figura 18 exemplifica a morfologia do SiC, apesar do foco ndo ter ficado bom.

Todavia, fica claro que o p6 ¢ bastante fino.

EHT = 20.00 kv Signal A= SE1
Mag= 1485 K X WD= 45mm

Figura 18: Micrografia da particula de SiC, feita em MEV.

A Figura 19 (a) apresenta as particulas do pd de alumina como recebido, onde se
observa que a morfologia é esférica e a superficie apresenta certa rugosidade, como
observado na Figura 19 (b), o que difere bastante da morfologia do SiC. O tamanho
médio das particulas foi da ordem de 20 um. J& a Figura 20 ilustra as particulas do p6
de itria como recebido, mostrando uma morfologia irregular € o tamanho médio da
particula de 2,0 um, aproximadamente, o qual ¢ muito menor do que o tamanho médio
das particulas de alumina. A Figura 21 mostra particulas de carbeto de boro, as quais
possuem morfologia similar a observada nos poés de SiC, porém o tamanho médio de

particula ¢ de aproximadamente 2,0 um.
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EHT = 20000 kv

Mag= 141KX

2pm EMT = 20,00 kY Signal & = SE1
1 Mag= S00KX WD = B0mm

Figura 19: (a) Micrografia das particula de Al,Os, feita em MEYV, (b) Particula rugosa de
AL O3, micrografia feita em MEV.

EHT = 20.00 kV
Mag = 16.08 K X l

Figura 20: Micrografia da particua de Y,03, feita em MEV.

37



EHT = 20.00 kV
Mag= 1508 KX

Figura 21: Micrografia da particula de B4C, feita em MEV.

As curvas de distribuicdo granulométricas dos pos como recebidos e preparados
para sinterizagdo estdo mostradas nas Figuras 22 e 24. A descri¢dao dos resultados ¢ a
discussao serdo feitas, inicialmente, por tipo de processamento. Desta forma, sera feita
uma abordagem comparativa entre o p6 nacional como recebido (SiC-pn), o processo de
cominui¢do deste junto com os aditivos de sinterizagdo (SiC-pn + Al,O; + Y,03;
moagem de alta energia) e o p6 importado utilizado na formulagdo do Premix (SiC-pi),
resultados mostrados na Figura 22. Similarmente, a Figura 24 mostra o pd nacional
como recebido apds a purificagdo (SiC-pnp) e o p6 importado utilizado na formulacdo
do Premix (SiC-pi). Este tipo de arranjo permite avaliar os efeitos da purificacdo e dos
aditivos sobre a distribuicdo do tamanho de particula, os quais serdo comparados com a
matéria-prima importada.

A Figura 22, a qual trata do SiC nacional como recebido (SiC-pn), do SiC-pn +
ALOj; + Y,03 cominuido (moagem de alta energia) e do SiC importado (SiC-pi), mostra
que o SiC-pn e a mistura SiC-pn + Al,O3 + Y03 apresentaram um curva de distribui¢ao
granulométrica praticamente idéntica, cuja variagao de tamanho de particula foi entre
0,2 e 1,7 um e o tamanho médio (dso) de aproximadamente 0,4 um tanto para o SiC-pn
como para o SiC-pn + Al,O3 + Y,03. Ja o SiC-pi tem uma distribui¢do granulométrica
muita mais estreita, variando entre 0,1 ¢ 0,95 pm, e o tamanho médio (dsp) de 0,25 pm.
De forma simplificada, estes resultados iniciais mostram que a matéria-prima nacional
necessita de melhorias no processo de moagem de forma que a mesma resulte em po
mais fino, tal como o importado. Observa-se que o tamanho médio (dsg) das particulas
do p6 de SiC nacional que foram empregados para a realiza¢do deste trabalho esta

situado na faixa de tamanho comumente utilizado (cerca de 0,5 um ou menor) para

38



sinteriza¢cdo no estado solido e obten¢do de densidade elevada [21, 50, 51] e também

para sinterizacdo em fase liquida [50, 52, 53, 54].

100 —

80
60
40 +

20 —

—— SiC nacional (como recebido)
—®— SiC nacional (como recebido) +Al,O e Y,0,
04 o —— SiC importado

Volume Acumulado (%)
\>\
>\’\>
\>

—71 r 1 11 11 1T v 1T 1
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8

Tamanho Médio de Particula (um)

Figura 22: Distribui¢ao do tamanho médio de particulas dos pos de SiC-pn, SiC-pn +
ALO; e Y03 e SiC-pi.

Uma observagdo interessante da Figura 22 ¢ que a moagem de alta energia
aplicada na composi¢cdo SiC-pn + ALO; + Y,0s3 parece ndo ter tido influéncia na
modificacdo da distribuicdo granulométrica da mistura, dado que as curvas foram
idénticas. Contudo, como 6 % p.p da mistura era composta de alumina, cujo tamanho
médio de particula (dsg) era de aproximadamente 20,0 um (vide Figura 19), e o
equipamento nao 1€ particulas com tamanho superior a 6,0 um, gerou-se a duvida se a
distribuicao obtida era real ou se havia sido truncada para tamanhos superiores ao limite
do equipamento. Com a finalidade de comprovar a curva da Figura 22, fez-se uma
moagem no moinho planetdrio somente com alumia, mas mantendo 0os mesmos meios,
tempos e condi¢cdes usados na moagem da mistura. O resultado obtido, mostrado na
Figura 23, prova que a moagem de alta energia reduziu o tamanho médio (dsyp) da
alumina de 20,0 para 0,8 um, e a distribuicao de tamanho de particula ficou entre 0,4 e
2,3 um, aproximadamente. Assim, confirma-se que a curva de moagem mostrada na

Figura 22 ¢ representativa da mistura e que a presenga de particulas muito duras no

39



meio de moagem, como o SiC, aumenta a eficiéncia do processo de cominuigao,

gerando um po ainda mais fino.
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Figura 23: Distribui¢do do tamanho de particulas do pos de Al,O3 ap6s moagem de alta

energia por 30 min a 250 rpm.

A Figura 24 mostra a distribuicdo de tamanho de particula para o p6 de SiC

nacional purificado (SiC-pnp) e o p6 de SiC importado (SiC-pi). Os resultados indicam

que o tratamento de purificacdo alterou as cargas superficiais de tal forma que a

distribuicdo do po purificado (de 0,1 a 2,0 um ) foi ligeiramente mais larga do que a do

po6 de SiC como recebido, mostrada anteriormente. Nota-se que as particulas mais finas

quase se sobrepuseram a curva do SiC-pi, tanto que o valor medido de dso foi de 0,3

um, enquanto para o SiC-pi foi de 0,25 pm. Este comportamento mostra que a

purificacdo foi benéfica em desaglomerar o pd como recebido.
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Figura 24: Distribui¢do do tamanho médio de particulas dos p6s de SiC-pnp e SiC-pi.

A determinacdo da densidade dos pés utilizados € bastante importante para se
avaliar os efeitos do processamento sobre a densidade final do produto (ou da amostra).
Assim, mediu-se a densidade das matérias-primas utilizando a técnica de picnometria de

hélio, cujos resultados estdo dispostos na Tabela 5.

Tabela 5: Resultados de densidades por picnometria de hélio de diferentes amostras de
SiC.

Identificagao dos pos Densidade (g/cm”)
SiC-pn 3,2068
SiC-pnp 3,2104
SiC-pi 3,1847
Mistura: SiC-pn + Al,O3 + Y03 3,2469

Observa-se que os valores de densidade medidos para os SiC-pn e o SiC-pnp sdo
proximos a densidade tedrica do SiC, que ¢ comumente reportada na literatura como de
3,22 g/em® [55]. A comparagdo entre o SiC-pn ¢ o SiC-pnp mostra que o processo de
purificagdo resultou em um ligeiro aumento de densidade, a qual ocorreu devido a

remocao da camada superficial de silica amorfa que existia no p6 antes da purificagdo

41



(p SiO, < 2,5 g/em’) [55]. Ja o p6 de SiC-pi apresenta a densidade ligeiramente mais
baixa que a do SiC nacional. A presenga de carbono livre na superficie de pds de
carbeto de silicio € usual, sendo a adicdo feita de forma intencional como aditivo de
sinterizacdo, e se este estiver presente em teores de 2,35 p.p% a densidade medida seria
de 3,1867 g/em’, o que confirmaria o dado obtido Todavia, as técnicas empregadas na
analise do SiC-pi ndo tinham este nivel de sensibilidade (ndo se conseguiu fazer XPS
nesta matéria-prima), ficando esta discussdo como exemplo de caso. A mistura dos pds
de SiC-pn + ALLOs + Y03 apresentou um acréscimo no valor da densidade em relagdo
ao SiC-pn, conforme esperado, pois a densidade tedrica da alumina e da itria ¢ de 3,95 e
5,01 g/em’, respectivamente [4]. Pela regra das misturas, o valor medido deveria ser de
3,323 g/em’, isto &, 2,3 % superior ao aqui medido e esta diferenga deve ser proveniente
da selecdo da amostra analisada. As pequenas diferengas entre as densidades tedricas e
medidas sdo o reflexo da elevada precisdo dos equipamentos disponiveis atualmente,
mas devem ser usadas com cuidado para ndo superestimar comportamentos do material

ao longo do processamento.

4.2 CARACTERIZACAO DOS CORPOS VERDES

ApoOs a caracterizagdo dos pds, os mesmos foram misturados com aditivos de
sinterizagdo de forma que cada composicdo quimica se adequasse a um tipo de
processamento. Seguem na Tabela 6 abaixo as devidas composi¢cdes das misturas

processadas:

Tabela 6: Composic¢des das misturas x Tipo de Sinterizagao.

Tipo de sinterizagao Mistura das Matérias Primas Codigo usado
Sinterizagdo com Fase SiC-pn + 6% p.p ALOs +4% p.p
) SFL-pn
Liquida (SFL) Y03
Sinteriza¢do em Estado SiC-pnp + 6% p.p resina Novolac +
) SES-pnp
Soélido (SES) 0,7 % p.p B4C
Sinterizagcdo em Estado SiC-pi + aditivos (recebido como SES.o:
_pl
Solido (SES) pré-misturado)
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4.2.1 MEDIDAS DE DENSIDADE GEOMETRICA

A densidade do corpo verde ¢ um parametro muito importante no processamento
de ceramicos, pois tanto reflete o grau de manuseabilidade da amostra antes da
sinterizagdo como indica a maior densidade que o material podera atingir apos a
sinteriza¢do. Via de regra, os valores de densidade a verde devem estar compreendidos
entre 50 a 65% [31, 50, 56] porque conforme hd maior aproximagao entre as particulas
antes da sinterizag¢do, mais facil sera o contato entre elas durante este processo.

Medidas de densidade geométrica do corpo verde apds prensagem uniaxial (30
MPa) e isostatica (150 MPa) foram realizadas. Os resultados estdo mostrados na Figura
25. As dimensdes de interesse como largura, comprimento e espessura das placas
prensadas, bem como os valores exatos de suas densidades apds prensagem uniaxial e

isostatica estdo mostradas nas Tabelas do Anexo 5.
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Figura 25: Densidade tedrica das placas apds prensagem uniaxial e prensagem

isostatica.
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Os dados mostram que a prensagem uniaxial, que serve para conformar o pd
ceramico em uma pega, alcangou aproximadamente 50% da densidade tedérica do SiC
para todos os tipos de materiais estudados, valores condizentes com o recomendado na

literatura [31, 50, 56]. Apds a prensagem isostatica, que utiliza de uma maior pressdo, as
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pecas prensadas com as composi¢des SFL-pn (SiC como recebido) e SES-pnp (SiC
purificado) alcangaram valores de densidade tedrica de 55,5% e 54,1%,
respectivamente. Este tipo de comportamento pode ser atribuido ao efeito do tamanho
de particula, isto €, as distribuigdes de tamanho de particula sdo bastante similares. J& o
SES-pi (p6 importado) apresentou uma densidade de 61,3%, 6% maior em relagdo aos
outros dois. Esta maior densidade esta relacionada a quantidade e ao tipo de ligante e
plastificante usados. No SES-pi, a quantidade de ligante e plastificante ¢ de 10 % p.p,
enquanto nas misturas SFL-pn e SES-pnp nao passa de 6 % p.p.

43 CARACTERIZACOES DOS CORPOS APOS SINTERIZACAO E
DEGRADADACAO

Nesta se¢do sdo apresentados os resultados das caracterizagdes dos corpos de
prova de SiC sinterizados e ap0s os testes de degradacao. Estes foram mostrados juntos

para fins comparativos.

4.3.1 ASPECTOS DA DEGRADACAO

Os trés materiais no estado como sinterizados apresentavam a cor preta. Porém,
quando degradados, houve mudanca de coloracdo e pode-se separd-los em dois
conjuntos distintos, baseados em observagdo visual. Os dois materiais sinterizados em
estado solido (SES-pnp e SES-pi) mantiveram a cor original apos a degradacao,

independente do tempo e do meio, conforme exemplificado na Figura 26.
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Figura 26: Coloracao observada (a) na superficie e (b) no interior das amostras do SES-
pi ap6s 30 h imersa em H,SOj.

O material sinterizado com presenca de fase liquida (SFL-pn) apresentou
mudancga na coloragdo ja com 30 horas de ensaio, passando de preto para cinza claro,
independente do meio. Esta mudanga mostra que houve alguma reacdo do material com
os meios de degradagdo. A mudanca de cor ocorreu tanto na superficie como no interior

das amostras, conforme mostrado nas Figuras 27 e 28.

Figura 27: Coloragdo cinza claro observada na superficie das amostras do SiC-SFL-pn
apo6s 30 h imersas em (a) H,SO4 e (b) NaOH.
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Figura 28: Coloracao cinza claro observada no interior da amostra do SFL-pn apoés 30 h
imersa em H,SO4

Além da observagdo visual, mediu-se a variagdo de massa (todas as amostras) e
a densidade (duas por condi¢cdo de teste) antes e apds a degradacdo. Os resultados da
variagdo de massa em H,SO4 mostraram que o SFL-pn tem ganho de massa de 6% em
30 horas (desvio padrao de 1,5%) e posterior perda da massa ganha, voltando a massa
original em 150 horas (desvio padrdo de 0,01%). Para 300 horas de ensaio, houve novo
ganho de massa, em torno de 3,5% (desvio padrdo de 0,54%). Os resultados do SFL-pn
em NaOH tem um padrio similar, onde se observa um ganho de massa de 4% (desvio
padrao de 0,29%) em 30 horas, porém uma perda da massa ganha para 3% e 2,5%
referente a 150 h e 300h, respectivamente. As Figuras 29 ¢ 30 mostram os dados da
variacao de massa em meio acido e basico, respectivamente.

A explicagdo do comportamento do SFL-pn em H,SO4 e NaOH ndo ¢ trivial,
pois a determinacdo das espécies volateis que ocorreram teria que ter sido feita,
conforme sugere McCauley [34]. De acordo com este pesquisador [34], a formagdo de
uma camada de recobrimento na amostra ¢ reportada por um mecanismo de dissolucao
heterogénea. Existe a possibilidade de que a camada formada seja dissolvida pelo meio
degradante, o que foi observado até 150 h de ensaio em H,SO4. O novo ganho de massa
em 300 h deve ser resultado da formag¢do de uma nova camada. Desta forma, existe a
possibilidade de que a camada observada seja um continuo processo de formacao e
dissolugdo e, sendo este o fenomeno, o processo ¢ ciclico e um periodo menor de leitura
deve ser usado para que a cinética de formagdo/dissolugdo seja determinada com mais
precisdo. Analisando o comportamento em NaOH, talvez haja um comportamento

similar, porém o periodo (tempo) de dissolucao seja muito longo, superior a 300 h. A
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hipétese formulada acima requer ensaios adicionais para sua comprovagao, ficando
como sugestdo para futuros estudos.

J4 o comportamento dos SES-pnp e SES-pi foi similar, ndo mostrando variagdo
significativa de massa, conforme visto nas Figuras 29 ¢ 30, independente do meio ¢
tempo de imersao. Estes materiais sao carbetos de silicio na forma quase que pura, o

confirma seu carater inerte. Os valores aproximados de variagdo massa podem ser vistos

no Anexo 6.
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Figura 29: Grafico de resultados percentuais da variacdo de massa de SiC apds ensaios
de degradagao em meio acido.
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Figura 30: Grafico de resultados percentuais da variacdo de massa de SiC apds ensaios
de degradagdao em meio basico.

A medida de densidade foi realizada conforme norma ASTM C20, em que uma
das etapas ¢ a de colocar o corpo de prova dentro de agua fervente durante 2 horas, pelo
menos, depois seca-la e medir a sua massa. Assim, os corpos de prova degradados
passaram por um processo de lavagem a quente. O tempo de imersdo das amostras nos
meios ndo influenciou no resultado geral de densidade. Os resultados estdo mostrados
na Figura 31 e nela observa-se que:

- O SFL-pn possui densidade muito baixa, em torno de 67%. Este valor indica que o
processamento do material ndo foi efetivo, pois valores superiores a 97% ja foram
obtidos pelo presente grupo [57] e, também, sdo encontrados na literatura [58, 59];

- O processo de degradagdo ndo alterou a densidade intrinseca do SFL-pn, sendo de
aproximadamente 66% quando imerso em H,SO4 e 70% quando imerso em NaOH,
portanto, a hipdtese do processo de formagdo/dissolugdo da camada ganha certa
credibilidade, o que foi corroborado pelo fato das amostras praticamente retornarem a
cor original;

- O SES-pnp apresentou densidade alta, em torno de 92%, o que indica que o
processamento do material foi efetivo;

- O ensaio de degradacdo do SES-pnp ndo alterou a densidade intrinseca do material,

pois ap6s a imersdo em H,SO4 apresentou praticamente o mesmo resultado, sendo
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aproximadamente 93% e apds imersdo em NaOH apresentou densidade de
aproximadamente 90%;

- O SES-pi possui densidade mais elevada, em torno de 97%, indicando o efetivo
processamento do material, mesmo porque, sua densidade a verde era 10% superior a
densidade a verde dos outros dois tipos de amostra de SiC (~ 61%);

- O resultados de densidade das amostras imersas em H,SO4; € NaOH, sendo de
aproximadamente 96 e 97%, respectivamente, mostram que o ensaio de degradagado

também nao alterou a densidade intrinseca do material.

B DR de amostras sinterizadas
1004 @® DR de amostras imersas em H,SO,

1 A DR de amostras imersas em NaOH
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Figura 31: Grafico de resultados de densidade relativa (DR) das amostras sinterizadas,
degradadas em H,SO, e degradadas em NaOH.
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As fases cristalinas dos materiais sinterizados ¢ dos materiais apds imersao em
H,SO4 e NaOH foram identificadas por difracdo de raios X. As intensidades observadas
nos difratogramas estdo baseadas em intensidades relativas, cujo valor do pico de maior
intensidade corresponde a 100% da intensidade.

As Figuras 32 e 33 referem-se as amostras de SiC sinterizadas em estado sélido
(SES-pnp e SES-pi). Os difratogramas mostram os materiais antes e depois do ensaio de

degradacdo em H,SO4 e NaOH, onde € possivel observar que:
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- O SES-pnp e SES-pi possuem majoritariamente a presenca da fase cristalina do a-SiC,
cujo arranjo cristalino é hexagonal, porém com mais de um politipo presente, conforme
identificado pelos cartdes JCPDS 29-1131, 49-1428 [45];

- Ha presenga de dois picos localizados em aproximadamente 27° e 72° no eixo 26, cuja
identificacdo ndo foi possivel. Estes picos sdo mais evidentemente visiveis nos
difratogramas do material antes da degradagdo, o que sugere que sdo compostos
removiveis pelo 4cido e base usados;

- Os difratogramas de cada material, antes e apds as degradagdes, sdo idénticos.
Consequentemente, os meios de degradagdo nao interagiram com os dois materiais, nem
em nivel cristalografico, nem de formagao de recobrimento.

- Constata-se que ndo houve a formagao de compostos na superficie das amostras, uma
vez que o ensaio foi feito tal como a amostra foi degradada, isto ¢, sem

lavagem/limpeza em agua.
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Figura 32: Difratogramas de raios X das amostras SES-pnp (a) antes da imersao, (b)
imersa em H,SO,4 e (c) imersa em NaOH. Os ensaios nos materiais degradados foram
feitos como degradados, isto ¢, sem a “lavagem” a quente.
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Figura 33: Difratogramas de raios X das amostras SES-pi (a) antes da imersao, (b)
imersa em H,SOy4 e (c) imersa em NaOH. Os ensaios nos materiais degradados foram
feitos como degradados, isto €, sem a “lavagem” a quente.

A Figura 34 apresenta os difratogramas de raios X do SiC SFL-pn, antes e apos
os ensaios de degradagdo. Nela observa-se que:
- Similar a matéria prima nacional, os picos de SiC-pi foram identificados como fase o
(hexagonal), varios politipos, conforme os mesmos cartdes JCPDS 29-1131, 49-1428 e
4-0756 [45];
- Os picos localizados entre 30,5° a 34°, 37, 6° a 53°, 57° a 59°, em 62°, 64,9° ¢ 71,2°
no eixo 20 ndo foram identificados, apesar de amplo estudo pela identificacdo dos
mesmos;
- O SFL-pn sem degradagdo, além dos picos de SiC, apresentam picos de individuais
alumina e itria, conforme identificagdo feita através dos cartdoes JCPDS 10-0173 e
JCPDS 41-0685 [45], respectivamente. As correspondentes estruturas cristalinas destes
dois 6xidos sdo romboédrica (Al,O3) e cubica de corpo centrado (Y;03).
- A esperada presenga da fase YAG [60, 61, 62], que ¢ a granada de itrio e aluminio
(Y3AlLx(AlOy)3), ndo foi identificada nem antes e nem ap6s a degradagdo do SFL-pn.
- Apds a degradagdo, identificou-se a presenca de picos de compostos de aluminio e
itrio (identificados no difratograma pelas siglas AS, YS e YN), que sdo decorrentes das

reagoes dos 6xidos com os meios, 0s quais contem enxofre e sodio.
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- A degradacdao em H,SO, resultou na formacao de sulfato de aluminio (Al(SO4)3) em
22°, identificado pelo cartdao JCPDS 18-0061, e também de sulfato de 6xido de itrio
(Y20,S04) em 47°, conforme cartdao JCPDS 41-0685 [45];

- A amostra degradada em NaOH apresentou um pico de 6xido de sédio e itrio (NaYO,)

em aproximadamente 33° e 37,5°, identificado pelo cartao JCPDS 32-1203 [45].

(a) SFLpn-sem degradacéo S- SIC  AS -Al (0)),
—— (b) SFL-pn-H SO, a-ALO, YS-Y,0,S0,
(c) SFL-pn-NaOH y-Y,0, YN-NaYO,
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Figura 34: Difratogramas de raios X das amostras SFL-pn (a) sem degradacdo, (b)
degradada em H,SO,4 por 150 horas e (¢) degradada em NaOH por 300 horas.

Das observacdes do difratograma da Figura 34, duas merecem destaque. A
primeira ¢ a auséncia da formacdo da fase YAG, a qual se forma quando alumina e itria
reagem a 1780 °C formando um eutético (60 % p.p AL O3 + 40 % p.p Y,03), o qual se
infiltra nos poros do material pela acdo da capilaridade e, assim, propicia uma
densificacdo muito elevada e rapida, normalmente superior a 90% da densidade tedrica.
A auséncia da fase YAG e a presenga individual da Al,O3; e da Y,0;3 informam que
houve algum problema no processamento, possivelmente na etapa de homogeneizagao
da mistura, pois esta ndo conseguiu colocar os dois materiais em contato para que a
reacdo eutética ocorresse. Adicionalmente, a altura e a quantidade dos picos de Al,Os ¢
da Y,0; foram muito pequenas, o que demonstra a pouca quantidade dos mesmos e

corrobora a auséncia da formacdo da fase YAG. Os difratogramas das amostras
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degradadas apresentam picos mais elevados destes 6xidos, o que confirma que a
composi¢do quimica nao estava homogénea.

A segunda observagdo ¢ a formacgao das fases Al,(SO4)3, Y20,S04 € NaYOy, as
quais ocorreram devido a reagdo dos 6xidos presentes nas amostras com 0s meios em
que foram imersas, com contribui¢do da fase intergranular vitrea (amorfa) que também
reage com os meios de degradacdo, sendo esta a fase preferencialmente atacada [34-38].
Com a finalidade de se entender as formacdes destes compostos analisaram-se as
possiveis reagdes quimicas entre os 6xidos e 0s meios.

A reagdo quimica de Al,O; com o H;SO4 a 25°C e 1 atm, ou seja, as mesmas
condig¢des dos testes de degradacao, resulta na formacao de sal mais dgua, dado que o a
alumina ¢ um 6xido anfotero [63]. A reacdo estd mostrada na Equagdo 6. Observou-se
também a formagdo de bolhas durante o processo de degradagdo. Essas bolhas
possivelmente sdo provenientes da reacdo de aluminio metalico presente na alumina,

com o acido sulfurico, liberando o gas H,. Essa reagdo estd mostrada na Equagdo 7:

AL O3 (s) + 3 HaSO4 (1) = Alx(SOs); (s) + 3 H2O (1) (6)

2 Al+3 H,SO, = Aly(SO4); +3 Hy (7)

O estudo termodindmico torna-se necessario para explicar a formacdo
espontanea do sal e, também, do elevado aquecimento observado no béquer durante as
primeiras horas de ensaio. A explicacdo desta reacdo baseia-se na variacao de entalpia
(AH), variagao de entropia (AS) e variagao da energia livre de Gibbs (AG). Quando AH
€ menor que zero, a reagao ¢ exotérmica, ou seja, libera energia. Um AH maior que zero,
refere-se a reacdo endotérmica, ou seja, necessita que energia seja fornecida para que
ocorra. Se o AG for negativo, a reagao ¢ espontanea ¢ AG positivo, a reagao nao ¢
espontanea. Quando AG for igual a zero, significa que a reagao esta em equilibrio. Neste
caso, a somatoria da variagdo de energia livre de Gibbs (ZAGs) do produto menos TAG;

do reagente ¢ nula (Equacao 8).

AG = ZAGs (produto) - ZAG¢ (reagente) (8)
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A reagao que resultou na formacdo de Al(SO4); foi estudada através da
metodologia acima e para isso utilizou-se de dados tabelados em handbooks de

termodinamica, que estdo presentes na Tabela 7:

Tabela 7: Valores de variagdo de entalpia de formacdo do reagente/produto, entropia e
variagdo da energia livre de Gibbs para o sistema apresentado na Equagdo 6 [65]:
Grandeza

Termodinamica Al,O3: 3 H,SO,: Aly(SOy)s: 3 H,O:
AHs (kJ/mol) - 1675 3 (-814) -3441 3 (-286)
S [J/(K.mol)] +51 3 (-690) +239 3 (+ 70)
AGs (kJ/mol) -1582 3 (+153) -3100 3 (-237)

Colocando os valores da Tabela 7 na Equagdo 8, tem-se que o resultado da
variagdo da energia livre de Gibbs da reacdo expressa pela Equagdo 6 ¢ negativo,
provando que a formacgao de Al,(SO4); pode ocorrer espontaneamente, como mostrado

na Equacdo 9:

AG reagao = {-3100 + [3 x (-237)]} — {[-1582 + (3 x 153)]} (9)
AG reacdio — - 2695 kJ/mOl

O calculo da variagdo de entalpia, mostrado na Equagdo 10, confirma o

aquecimento do béquer, pois se trata de uma reagao exotérmica.

AH 1eacio = ZAHs (produto) - XAHs (reagente) (10)
AH reagio = -3441 + [3 x (-286)] — {-1675 + [3 x (-814)]}
AH reagio — 182 kJ/mol

Com relacdo a formagdo dos compostos Y,0,S0,4 e NaYO,, ndo foram obtidos

na literatura os valores de véarias grandezas termodindmicas, o que impossibilitou a

confirmacao de qualquer reagao proposta.
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4.3.2 OBSERVACAO DA MICROESTRUTURA E ANALISE QUIMICA

A observacdo da superficie do SES-pnp antes da degradacdo e seu respectivo
EDS estdo mostrados nas Figuras 35 e 36, respectivamente. A superficie ¢ plana e
relativamente lisa, proveniente da usinagem das mesmas. Quanto ao EDS, constata-se a
presenca dos elementos Si e C, mas ndo a presenca de boro, cuja identificacdo seria do
do B4C, o qual foi adicionado com 0,7% p.p. A identificagdo do boro est4 relacionada a

técnica utilizada, como sera demonstrado nos ensaios pela técnica de XPS abaixo.
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Figura 35: Micrografia de MEV da superficie do SES-np apos retificagdo, antes da
degradacado.
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Figura 36: Espectroscopia por energia dispersiva de raios X do SES-pnp antes da
degradacdo.

O SiC SES-pnp, que ndo mostrou mudanga significativa de coloragdo apos
observac¢ao visual, apresentou um composto de morfologia em bastdo em sua superficie,
exibido na Figura 37 (a), quando imerso em H,SO4. Através do espectro de EDS de um
ponto sobre a area com estes compostos, Figura 37 (b), picos de Si e C s3o notados,

provenientes da amostra, assim como picos de S e O, provenientes do H;SO4. Também
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¢ observado um pico de Na, apontando que houve contaminacdo da amostra.
Provavelmente, esta contamina¢do se deu durante a manipulacido do corpo de prova ou

na capela, durante os ensaios de degradagdo, pois os béqueres onde eram colocadas as

amostras nao eram tampados.
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Figura 37: Microscopia eletronica de Varredura da superficie do SES-pnp, 150
h/H,S04/25 °, com aumento de 500 x e (b) Espectroscopia por energia dispersiva de
raios X do mesmo material, sob as mesmas condi¢des de teste.

O material SES-pnp imerso em NaOH, apresentou em algumas amostras
coloracdo mais clara do que o material original, mas que s6 foi melhor observada
através do microscopio. A Figura 38 (a) mostra a diferenca de coloracdo na superficie
da amostra SES-pnp com um aumento de 30 vezes. A Figura 38 (b) mostra a area mais
clara com um aumento de 2000 vezes, onde se vé um composto de morfologia acicular
sobre a superficie. O EDS desta regido mais clara na amostra ¢ exibido na Figura 39. O
espectro mostra a presenga dos elementos Si e C, provenientes do material e os

elementos Na e O, provenientes do meio basico NaOH.
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Figura 38: Microscopia eletronica de Varreura da superficie do SES-pnp, 30
h/NaOH/25 °C, (a) aumento de 30 x e (b) aumento de 2000 x da area que apresenta
coloragdo mais clara.
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Figura 39: Espectroscopia por energia dispersiva de raios X do SES-pnp, 30 h/NaOH/25
°C.

Realizou-se também a caracterizagdo da superficie pela espectroscopia de
fotoelétrons de raios X (XPS), cuja técnica permite identificar a presenca de elementos
quimicos em concentragdes superiores a 0,1% atomico e, assim, determinar
semiquantivamente a composi¢do das espécies da superficie, concentracdo elementar
(10 nm), obter informagdes sobre o estado de oxidagdo dos elementos e os tipos de
ligacdes quimicas. Entretanto, s6 foi possivel caracterizar os elementos presentes na
superficie e suas porcentagens atdmicas. Tentou-se fazer esta analise para todos os tipos
de SiC, tanto no estado como sinterizado como apds os testes de degradagcdo em meio
acido e basico. Porém, s6 foi possivel analisar duas amostras. O espectro de XPS do
SES-pnp, quando imerso por 30 horas em NaOH a temperatura ambiente estd
apresentado na Figura 40. Nota-se uma alta porcentagem atomica de oxigénio (19,59%
at), proveniente da base NaOH e também a presenga de so6dio, mas este Ultimo em
menor quantidade (2,73% at). A alta concentragdo de oxigénio pode ser explicada
possivelmente pela formagdo de 6xidos ou hidroxidos que podem estar presentes na
superficie. Observa-se também a presenca de enxofre (3,72% at), o que leva a crer que
ocorreu contaminagdo durante o estudo. Nota-se a presenca de 0,47% at do elemento
boro, que ndo havia sido identificado pela EDS. As deconvolugdes dos picos de Si 2p, C
Is e O Is estdio mostrados nos Anexos 8, 9 e 10. Nao foi possivel efetuar as

deconvolugdes dos outros picos por ndo haver tempo habil para isso.

57



Name Pos. FWHM Area At%
Ols 5329 3.38191 4021403 19.59
Cls 2858 3.09972 3853743 55.01
Nals 10733 257178 1630294 2732
Bls 190.6  2.50091 1591.1 0.47
Si2p 100.3  4.57433 989503  17.29
S2p 169.6  6.39571 43773.1 3.72
N ls 4013  4.39715 14959.2 1.19
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Figura 40: Espectroscopia de fotoelétrons de raios X do SES-pnp/30 h/NaOH/25 °C.

O SES-pi ndo apresentou nenhuma coloracdo diferente ou presenga de algum
composto na sua superficie em nenhum meio ou tempo estudado, quando observado
visualmente ou em microscopio. Mesmo assim, foi feito MEV de sua superficie e
analise por EDS com a finalidade de se obter a comparagdo com os resultados de outros
tipos de SiC. A Figura 41 mostra a micrografia da superficie do SES-pi antes da
degradagdo, que também ¢ representativa das amostras que foram imersas nos meios
degradantes. Pode-se ver uma superficie plana, lisa e apesar de alguns poros, exibe alta
densidade. Na Figura 42 estdo os resultados da caracterizagdo por EDS para o SES-pi
antes de qualquer ensaio de degradagdo, ou seja, o material em seu estado original.

Nota-se que s6 estio presentes no espectro os picos de Si e C.
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Figura 41: Micrografia de MV da superficie do SES-pi apos retificacdo, antes da
degradacao.

1000 | Si
800 -
600 —
400 -

2["] _M

R P e Pt
0
0 2 4 6 8 10
kim -1 -H keV

Figura 42: Espectroscopia por energia dispersiva de raios X do SES-pi antes da
degradacio.

Apb6s o SES-pi ser submetido aos testes de degradacdo, realizou-se nova
caracterizagdo. O espectro obtido, tanto para o material imerso em H,SO,, quanto para o
imerso em NaOH, apresentou, além dos picos dos elementos Si e C, picos de Al
(presente em 0,57% p.p na amostra) e Au (presente em 2,01% p.p) e um exemplo pode
ser visto na Figura 43. O aparecimento de picos de aluminio e ouro nesta amostra deve
ser devido a contaminagdo por manipulacdo durante o preparo da amostra para a analise
no MEV, dado que no laboratério de processamento de materiais cerdmicos ndo se

pesquisa ouro.
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Figura 43: Espectroscopia por energia dispersiva de raios X do SES-pi ap6s ensaios de

degradagdo em H,SOq.

A observacdo da superficie do SFL-pn antes da degradagdo e seu respectivo

EDS estdo mostrados nas Figuras 44 e 45, respectivamente. A superficie ¢ plana e

relativamente lisa, proveniente da usinagem da mesma. Nota-se que a porosidade ¢

elevada quando se comparado com os materiais sinterizados em estado sélido. Quanto

ao EDS, constata-se a presenca dos elementos Si, C e Al, mas o Y nao foi identificado,

0 que corrobora o problema de processamento anteriormente citado.

L

Figura 44: Micrografia de MEV da serficie
degradacado.

do SL-n apo6s retificacdo, antes da
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Figura 45: Espectroscopia por energia dispersiva de raios X do SFL-pn antes da
degradacio.

As amostras sinterizadas com fase liquida, SFL-pn exibiram uma coloragdo
diferente da original, logo apds 30 horas de teste, constatada por observagdo visual.
Com a finalidade de investigar a microestrutura da area que sofreu alteracdao de cor na
superficie, a mesma foi observada como degradada, sem nenhum tipo de preparaciao ou
limpeza. O SFL-pn imerso em H,SO4 por 150 horas, observada com MEV, apresenta
um recobrimento em quase toda a superficie, com pequenas areas sem recobrimento,
conforme pode ser observado no canto inferior esquerdo da Figura 46 (a). Uma
observacdo com maior aumento mostrou que o recobrimento apresentava uma

morfologia de bastonetes, vide Figura 46 (b).

i .
Figura 46: Microscopia eletromca de Varredura da superﬁ01e do SFL-pn 150
h/H,S04/25 °C, (a) aumento de 30 x e (b) aumento de 500 x da area que apresentava
coloragao diferente do SiC antes da degradagao.

As caracterizagdes por EDS das regides ndo-recobertas e recobertas da Figura 46
estdo mostradas na Figura 47 (a) e (b), respectivamente. Na regido nao-recoberta o
espectro da Figura 47 (a) continua semelhante ao espectro do material original, sem
degradagdo, mas ja se detecta a presenca do elemento enxofre, proveniente do meio
H,SO4 a qual a amostra for inserida. No espectro da Figura 47 (b) nota-se que os picos

de maior intensidade sdo de O e S, com a presenca de Al. O pico de Si ndo apareceu.
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Pode-se dizer que a espessura do recobrimento ¢ maior que a profundidade que o feixe
incidente de raios X alcanca, ja que o Si ndo foi captado. Os espectros de EDS nao
evidenciaram também a presenca do elemento itrio nas amostras degradadas por 300
horas; contudo, os dados de DRX identificaram a presenca do composto Y,0,SOy4 para
150 horas de degradacao. Uma hipotese para o desaparecimento ao longo do tempo do
elemento itrio das andlises ¢ baseada na solubilidade do sulfato de itrio (Y2(SOs4)s3),
conforme Crew et al. [66], sendo que esta solubilidade aumenta com a diminuicdo da
temperatura (cabe relembrar que nos primeiros momentos hé o aquecimento do béquer
causado pela reagdo com a alumina, porém a temperatura cai conforme o tempo
transcorre). Nesta hipotese, a reacdo de Y03 se da em 2 etapas: Y,0; se transforma em
sulfato (Y20,S04) durante as primeiras 150 horas de degradagdo e, doravante, este se
transforma em Y,(SO4); até 300 horas, sendo que este sal ¢ soluvel em 4gua, o que pode
explicar a sua nao identificagdo, mesmo que pequena, quando o EDS foi realizado na
amostra degradada por 300 horas. A confirmagao desta hipdtese fica como sugestao

para trabalhos futuros.
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Figura 47: Espectroscopia por energia dispersiva de raios X do SFL-pn, 300
horas/H,S04/25 °C, em que (a) corresponde a area da amostra com pouca concentragao
de recobrimento e (b) area com grande concentragcdo de recobrimento.

A Figura 48 mostra as imagens da superficie do SFL-pn imerso por 30 horas em
NaOH. Nota-se que onde a coloragdo ¢ mais clara, diferente da cor do SiC original, h4 a
presenga de um recobrimento de morfologia acicular. A Figura 49 mostra o espectro de
EDS da regido mais clara da amostra. O espectro apresenta picos de Si, C e Al,
provenientes do material e picos de Na e O, provenientes da base que atacou o material.
Assim como nos espectros de amostras degradadas em H,SO4, 0 material degradado em
NaOH nao apresentou o elemento itrio. O espectro de XPS do SFL-pn estd apresentado
na Figura 50. Através deste espectro, observa-se uma grande porcentagem atomica de
oxigénio (35,4 % at), que ¢ majoritariamente proveniente da base NaOH, dado que o

quantidade de sddio medida foi de 13,55% at. A contribuicdo dos 6xidos foi tal que o
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elemento itrio apresentou uma baixa porcentagem atomica (0,93 % at), razdo pela qual

provavelmente ndo foi detectado pelo EDS; ja o elemento Al est4 presente no material

com 15,68% at. A baixa porcentagem atomica de Y se deve ao fato de que,

provavelmente, a itria presente no material esta sendo mais atacada do que a alumina ou

o composto formado pela reacao desta com o meio seja soltivel. As deconvolucdes dos

picos de Si 2p, C Is e O 1s estdo nos Anexos 11, 12 e 13. Nao foi possivel realizar as

deconvolugdes para os picos dos outros elementos devido a falta de tempo hébil para
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Figura 48: Microscopia eletronica de Varreura a suerﬁcie d SFL-pn, 30 aOH/25
°C, (a) aumento de 30 x e (b) aumento de 2000 x da area que apresentava colora¢do

diferente.

1200
1000 —
800 —
600
400 —
200 —

Si
Ha

Al

keV

Figura 49: Espectroscopia por energia dispersiva de raios X do SFL-pn, 30

horas/NaOH/25 °C.
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Figura 50: Espectroscopia de fotoelétrons de raios X do SFL-pn/30 h/NaOH/25 °C.

4.3.3. COMPORTAMENTO MECANICO E FRACTOGRAFIA

A caracterizagdo mecanica de todos os tipos de SiC foi avaliada antes e apds os
ensaios de degradacdo. Os ensaios realizados foram os de resisténcia a flexdo (MOR) a
quatro pontos, medi¢ao da rigidez, ceramografia e fractografia, estas através de MEV.

O material SES-pnp, que apresentou densificacdo em torno de 92%, ou seja, com
pouca porosidade, mostra que a sinterizacdo em estado solido foi efetiva. A
microestrutura deste material pode ser vista na Figura 51. Apds os testes de degradagao
ndo foram vistos compostos diferentes no interior deste material e as fraturas foram
ocasionadas por defeitos inerentes a microestrutura do material (poros), comum a

maioria dos materiais ceramicos. A Figura 52 ilustra a fractografia do SES-pnp apos

imersdao em H>SO4 e NaOH.
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MPa.

Figura 52: Microscopia eletronica de Varredura da suerﬁcie de fratura do SES-pnp, (a)
30 h/H,SO4/25 °C, com aumento de 2000 x, MOR = 188 MPa e (b) 300 h/NaOH/25 °C,
com aumento de 2000x, , MOR = 159 MPa.

O comportamento mecanico das amostras de SES-pnp degradadas por 30, 150 e
300 horas, nos dois meios, pode ser observado através do grafico da Figura 53, onde
cada ponto do grafico corresponde a uma amostra ensaiada. Nota-se que a curva de
degradagdo para as amostras imersas em H,SOj4 tende a uma ligeira queda apos 30 horas
de degradacdo. A média de MOR antes da degradagao foi de 192 MPa, enquanto que os
valores medidos para 30, 150 e 300 horas foram de 195, 184 e 154 MPa,
respectivamente. Para as amostras imersas em NaOH para os mesmo tempos de
degradacgdo, ndo sdo observadas grandes alteracdes, sendo os valores de MOR medidos
iguais a 165, 207 e 186 MPa. Estes resultados devem ser vistos com muita cautela, pois
0 comportamento mecanico de materiais ceramicos ¢ estatistico ¢ o minimo de dez
corpos de prova ¢ recomendado para se obter um valor médio (ASTM C 1161). Desta
forma, os resultados do SES-pnp podem ndo apontar diferencas significativas para os
meios de tempos de degradacdo. Este comportamento mecéanico pode estar relacionado

a inércia quimica deste material, dado que o mesmo ndo possui fases intergranulares, as
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quais costumam ser susceptiveis a ataques quimicos com maior facilidade [34-38]. Dito

de outra forma, o material SES-pnp possui apenas ligagcdes Si e C e essas ligagodes

quimicas sdo mais dificeis de serem desfeitas.
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Figura 53: Grafico de resultados de médulo de ruptura (MPa) x tempo de imersao (h)

meio acido e basico do SiC-SES-pnp.
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O material SES-pi, antes dos testes de degradagdo, apresentou elevada

densidade, acima de 95%, que resulta numa microestrutura com baixissima porosidade.

A Figura 54 mostra a fractografia deste material original. Apds os testes de degradacao,

novas andlises foram realizadas com o SES-pi e ndo foi notada a presenca de outras

causas de fratura a ndo ser as causas comuns a maioria das ceramicas. A Figura 55 (a)

exibe a fractografia do SES-pi apos ensaio em H,;SOs. e a Figura 55 (b) mostra o SES-pi

apos ensaio em NaOH.
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Figura 54: Microscopia eletronica de Varredura da superficie de fratura do SES-pi,
antes da realizacdo dos testes de degradacdo, com aumento de 2000 x, MOR = 325
MPa.
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Figura 55: Microscopia eletronica de Varredura da superficie de fratura d SES-pi, (a)
30 h/H,SO4/25 °C, com aumento de 5000 x, MOR = 368 MPa ¢ (b) 300 h/NaOH/25 °C,
com aumento de 5000x, MOR = 336 MPa.

A Figura 56 mostra o grafico do comportamento mecanico do SES-pi e cada
ponto refere-se a uma amostra caracterizada. A média da tensdo maxima de flexdo em
t=0, ou seja, antes do ensaio de degradacao, foi de 324,1 MPa, muito superior aos outros
dois materiais, sendo esta uma conseqiiéncia da alta densidade das amostras
sinterizadas. Este material manteve o mesmo comportamento mecanico até 150 horas de
teste em imersao em H,SO., apresentando a média de MOR em 374,9 MPa apés 30
horas e de 363,0 MPa apds 150 horas. Apds 300 horas de teste em H,SOj4, observa-se
uma queda desse valor médio para 240,3 MPa. Entretanto, ndo se pode afirmar que essa
diminui¢do da média da resisténcia mecanica em t=300 horas seja resultado de um
processo de degradacdo, visto que ndo foi analisado o nimero minimo necessario de
corpos de prova para se fazer uma analise estatistica do comportamento mecanico, visto
que o forno permaneceu fora de operagdo por 6 meses, impossibilitando a sinterizagdo
de mais amostras. Também nao foram observadas fases provenientes de produtos de

reacdo entre o material ¢ o meio degradante e nem variagdes de massa ou densidade.
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Quando se observam os valores de tensdo maxima para as amostras imersas em NaOH,
a tendéncia da curva ¢ permanecer praticamente constante. Os valores médios da tensao
maxima de flexdo sdo: 234,3 MPa em t=30 horas, 266,9 MPa em t=150 horas e 335,1
MPa em t=300 horas. Similarmente ao SES-pnp, os resultados dos testes do SES-pi, de
uma forma geral, ndo apontam reagdes entre o material ¢ o meio. E a variacdo de

resisténcia mecanica sendo a usualmente observada nos materiais ceramicos.
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Figura 56: Grafico de resultados de modulo de ruptura (MPa) x tempo de imersao (h)
meio acido e basico do SES-pi.

A Figura 57 mostra o grafico do comportamento mecanico do SFL-pn, onde
cada ponto corresponde a uma amostra caracterizada. O SFL-pn sem degradacdo (t=0)
apresenta valor médio de MOR de 161 MPa e nas primeiras 30 horas de degradagdo ja
se observa uma queda consideravel no modulo de ruptura, tanto para H,SO4, que
apresentou valor médio de 84 MPa, como para NaOH, com média de 74 MPa. Por outro
lado, com o passar do tempo, esses valores tenderam a permanecer praticamente
constantes. Os valores médios de MOR em meio 4cido foram de 74 MPa em 150 horas
e 71 MPa em 300 horas de teste. Para o meio basico, verificou-se uma nova queda nos

valores médios de MOR, tal que os valores para 150 e 300 horas foram de 42 ¢ 52 MPa,
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respectivamente. Esta queda adicional quando a degradacao foi em meio basico pode

estar relacionada a maior propensdo da silica amorfa ser atacada pelo NaOH [42].
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Figura 57: Grafico de resultados de médulo de ruptura (MPa) x tempo de imersao (h)
meio acido e basico do SFL-pn.

A resisténcia a flexdo do SFL-pn, sem degradacdo, esteve abaixo dos valores
comumente reportados na literatura, os quais estao entre 300 e 600 MPa [33]. Esta baixa
resisténcia € o resultado direto da baixa densidade obtida, cujo valor medido foi de 67%
da densidade tedrica, e de uma microestrutura porosa, como pode ser observada na
Figura 58. Esta baixa densidade traduz um problema de pureza da matéria-prima e seus
efeitos sobre o processamento, uma vez que outro lote de SFL-pn teve densidade
superior a 96% [57]. A avaliagdo dos materiais degradados mostra que ambos 0s meios
atacaram o material, de forma que as resisténcias medidas ficassem muito similares,
independente do tempo de degradacdo. Este ataque ocorreu nas fases formadas durante
a sinterizagdo, muito possivelmente na silica ou em silicatos complexos, ambos
amorfos, que se localizam de forma intergranular. Este silicatos sdo formados pela
reagdo da silica que recobre as particulas de SiC com os 6xidos presentes, mesmo em

pequenas quantidades [34-38].
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da realizacdo dos testes de degradacdo, aumento de 2000 x, MOR = 158 MPa.

As fractografias do SFL-pn degradado em H,SO4 ¢ NaOH estdo apresentadas
nas Figuras 59 (a) e 59 (b), respectivamente. Nota-se que tanto o composto com
morfologia de bastonestes, formado quando o material ¢ imerso em H,SO,, quanto o
composto de morfologia acicular, formado quando o material ¢ imerso em NaOH estdo
presentes no interior da amostra, obviamente porque devido a alta porosidade do

material, o acido e a base conseguiram penetrar nas amostras, causando at¢ uma

mudanga na cor do interior das amostras, conforme ja mostrado no item 4.3.1.

COPPE ’ l z B rrn COFPE
Figura 59: Microscopia eletronica de Varredura da superficie de fratura do SFL-pn, (a)
150 h/H,S04/25 °C, com aumento de 650 x, MOR = 77 MPa e (b) 30 h/NaOH/25 °C,
com aumento de 1000x na regido com alta concentragao de compostos aciculares, MOR
=149 MPa.

O ensaio mecanico, além de fornecer dados como a tensdo méaxima de ruptura,
também pode ser usado para se calcular a rigidez de um material. A rigidez dos
diferentes tipos de processamento do SiC foi obtida através do coeficiente angular da
reta formada pelos resultados do ensaio de resisténcia a flexdo. O grafico da Figura 60

mostra os valores médios da rigidez para o SFL-pn, SES-pnp e SES-pi, imersos por 30,
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150 e 300 horas em H,SO4 e NaOH. Os resultados do SES-pi estdo sobrepostos.
Observa-se que os resultados de rigidez ndo diferem dos resultados de tensdo maxima
de flexdo, em que o SFL-pn sofreu uma brusca queda da resisténcia mecanica logo apo6s
as primeiras 30 horas de teste de degradacdo e depois tendeu a permanecer com o
comportamento mecanico constante, tanto apds imersao em H,SOs, quanto apos

imersdo em NaOH.

HZSO 4:—.—SFL-pn—.— SE S-pnp —&— SES -pi
350 A NaOH:— — SFL-pn—("— SE S-pnp —~— SES -pi

300 - V\V $_ ’_¢

250 o
———— 0

C

Rigidez (GPa)
8
o
[]
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100

| T n
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O 3 60 90 120 150 180 210 240 270 300

Tempode imersao no meio (h)
Figura 60: Grafico de resultados de rigidez (GPa) do SiC x tempo de imersdo (h) em
H,SO4 ¢ NaOH.

Analisando o grafico, nota-se que os valores médios do SFL-pn foram de 149
GPa para t=0, ou seja, antes da imersdao das amostras nos meios degradantes. Apos a
imersdao em H,SOy, apresentou média de 94 GPa apods 30 horas, 89 GPa apds 150 horas
e 92 GPa apds 300 horas e apds imersdo em NaOH, apresentaram os seguintes valores:
95 GPa em t=30 horas, 76 GPa em t=150 horas e 84 GPa em t=300 horas., o que deve
ser visto como valores inalterados para todos os tempos de imersao.

O material SES-pnp apresentou a média dos resultados de rigidez de 232 GPa
em t=0. Quando testado em H,SO, apresentou essa média em 235, 252 e 237 GPa para
30, 150 e 300 horas de teste, respectivamente. Quando o teste foi realizado em NaOH,

os valores obtidos foram de 234 GPa para t=30 horas, 226 GPa para t=150 horas e 233
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GPa para t=300 horas. Em t=0, o SES-pi apresentou rigidez de 304 GPa. Em t=30 ¢ 150
horas apresentou rigidez de 285 GPa e 294 GPa, respectivamente, tanto no teste de
imersdo em H,SO,, como para o teste em NaOH. Em t=300 horas a rigidez apresentada
foi de 290 GPa para amostra imersa em H,SO4 e de 313 GPa quando a imersdo ocorreu
em NaOH. Para os carbetos de silicio sinterizados em estado solido, a rigidez também
permaneceu constante, um comportamento similar ao observado na resisténcia

mecanica.
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5. CONCLUSOES

A partir dos dados analisados as conclusdes sdo:
- Sinterizou-se SiC com fase liquida, entretanto, os aditivos de sinterizagdo (Al,O3 e
Y,03) ndo formaram a fase YAG esperada, que ¢ estavel. A densidade final do SiC
SFL-pn foi baixissima, cerca de 67% da densidade tedrica;
- Sinterizou-se SiC em estado solido, utilizando-se de matéria-prima nacional purificada
(SES-pnp) e importada (SES-pi), cujas densidades obtidas foram elevadas, cerca de 92 e
97% da densidade tedrica, respectivamente;
- Apo6s degradado, o material SFL-pn apresentou um comportamento similar tanto em
H,SO4 como em NaOH. Observou-se a formacao de uma camada de recobrimento para
amostras imersas em ambos os meios de degradacdo. Este mecanismo € reportado como
dissolugdo heterogénea;
- Em relagdo a variagdo de massa, o SFL-pn foi o inico a apresentar ganho de massa,
seguido pela perda da massa ganha e, subsequente ganho de massa, levando a concluir
que este € um processo continuo de formacao e dissolugdo e, sendo este o fendomeno, o
processo ¢ ciclico;
- Até 30 horas de teste de degradagdo a temperatura ambiente, o SFL-pn, apresentou
uma degradacdo muito rapida, para ambos os meios, evidenciada pela redugdo das
propriedades mecanicas e por fases diferentes, provenientes de produtos de reacdo do
material com o meio. Isso se deve ao fato de que a fase intergranular vitrea ¢
preferencialmente atacada apds imersao em meios corrosivos;
- Nos tempos de 150 horas e 300 horas de teste de degradacdo a temperatura ambiente,
o SFL-pn teve o processo de degradagdo reduzido, o que leva a conclusdo que 30 horas
de teste de imersdo das amostras em H,SO4 e NaOH a temperatura ambiente sdo
suficientes para promover a degradagdo deste material;
- A formacao do composto Al,(SO4);, resultado da reacdo da alumina com H;SOs, €
possivel de ocorrer espontaneamente nas condi¢des do estudo, porém para os outros
compostos formados, como Y,0,S04 e NaYO,, ndo foi possivel calcular a variagdao de
entalpia e a energia livre de Gibbs por falta de dados na literatura;
- O material SES-pnp, ndo apresentou mudanga no comportamento mecénico quando
imerso em NaOH em nenhum tempo de teste a temperatura ambiente. No meio H,SO4
apresentou uma queda muito sutil da resisténcia mecanica no teste realizado com 300
horas; mas devido ao numero reduzido de amostras, ndo se pode concluir com

seguranga que este material venha a sofrer degradacao;
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- O material SES-pi obteve melhores resultados de resisténcia mecanica em t=0, ou seja,
antes da imersdo dos corpos de prova nos meios de ataque quimico. Em H,SO4, apds
300 horas de teste a temperatura ambiente, observa-se uma queda sutil da resisténcia
mecanica, porém, ndo se pode dizer que esse comportamento seja decorrente do
processo de degradagdo, devido ao numero restrito de amostras testadas. Em NaOH

pode-se concluir que o SES-pi ndo sofreu degradagdo a temperatura ambiente.
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6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Sugere-se realizar os ensaios de degradag¢do nos mesmos padrdes que o presente
estudo, porém, testando outros tipos de processamento de carbeto de silicio, como por
exemplo, o SiC ligado por reacdo e o prensado a quente, com o objetivo de fazer uma
comparag¢do com os tipos de carbeto de silicio que foram estudados.

Algumas modifica¢des no método de degradacao também sdo sugeridas:

- Estabelecer um periodo menor de leitura, com tempos menos espacados, para que a
cinética de formagdo/dissolugdo do processo de degradagdo observado no SFL-pn seja
determinada com mais precisao;

- Otimiza¢do da agitacdo, que poderia ser realizada com a ajuda de um agitador
mecanico ou magnético;

- Vedacdo do recipiente, para se evitar que a umidade do ar interfira no processo e
também para evitar contaminacao;

- Utilizacao de meios acidos e basicos diluidos ao invés de concentrados como foram
utilizados no presente trabalho;

- Determinagdo das espécies volateis que podem ocorrer devido ao processo de
degradacao do SiC com o meio;

- Realizacdo dos testes de degradacdo aplicando tensdo no material;

- Confirmagdo através de outras técnicas de caracterizacdo se Y,Os se transforma em
sulfato (Y,0,S0,) durante a degradacao e, doravante, este se transforma em Y,(SO4)3,

sendo que este sal ¢ soluvel em agua.
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ANEXO 1

Fluxograma do processo de purificagdo do pd de SiC nacional, utilizado para o

processamento do material sinterizado em estado so6lido SES-pnp:

Processo de purificacdo do SiC nacional com HF

Pesagem: 100g de p6 de SiC nacional em béquer de teflon

|
Adicao de H,O destilada e 100 mL de HF sobre o p6 de SiC

Secagem total em chapa de aquecimento (t= 3 a 4 dias)

1* lavagem: Adic¢ao de 200mL de H,O destilada
|

Secagem total em chapa de aquecimento (t= 1 dia)

2% lavagem: Adicao de 200mL de H,O destilada
|

Secagem total em chapa de aquecimento (t= 1 dia)

|
3% lavagem: Adicao de 200mL de H,O destilada

Secagem total em chapa de aquecimento (t= 1 dia)

4* lavagem: Adi¢ao de 300mL de H,O destilada
|

Secagem total em chapa de aquecimento (t= 1 dia)
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ANEXO 2

Fluxograma do processamento do Carbeto de Silicio para sinterizagdo em fase
liquida, utilizando-se de matéria-prima nacional, como recebida (SFL-pn):

SFL - pn

Moagem em moinho planetario (alta energia)
90% p.p SiC (p6 nacional) + 6% p.p ALO; + 4% p.p Y03
em vaso de carbeto de tungsténio (500 mL), bolas de alumina, 30min/250 rpm.

Remocao das bolas de moagem

Aditivacao de ligante e plastificante: 2%
PVA + 2% PEG em vaso polimérico

Secagem: evaporagdo com agitagdo mecanica

Desaglomeragdo: Almofariz e peneira vibratoria

Prensagem uniaxial (30 MPa) e isostatica (150 MPa)

Sinterizacao a 1950 °C/30 min
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ANEXO 3

Fluxograma do processamento do Carbeto de Silicio para sinteriza¢gdo em estado
solido, utilizando-se de matéria-prima nacional, purificada com &cido fluoridrico (SES-

pnp):

SES - pnp

Homogeneizacdo em moinho de bolas (baixa energia)
93,3% p.p SiC (p6 nacional purificado com HF) + 6% p.p C (resina) + 0,7% p.p B4C

Homogeneizacdo da mistura + 2% PVA +
2% PEG em vaso polimérico

Secagem

Prensagem uniaxial (30 MPa) e isostatica (150 MPa)

Sinterizacao a 2125 °C/30 min
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ANEXO 4

Fluxograma de processamento do Carbeto de Silicio para sinterizagcdo em estado

solido, utilizando-se de matéria-prima importada (SES-pi):

SES - pi

SiC (p6 importado)

Prensagem uniaxial (30 MPa) e isostatica (150 MPa)

Sinterizacao a 2125 °C/30 min
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ANEXO 5

Dimensdes das placas prensadas (corpo verde) utilizads para determinagdo da
densidade a verde. Cada valor presente nas tabelas representa a média de 5 placas

prensadas.

Tabela 8: Quadro de acompanhamento das dimensdes das placas durante o
processamento a verde e as respectivas densidades teoéricas (DT) apods prensagem
uniaxial.
Prensagem Uniaxial — 30 MPa
Material Comp. Larg. Esp. Massa Dens. DT
(mm)  (mm)  (mm) (9  (gem) (%)

SFL-pn  65,2+0,0 59,2+0,0 84+0,8 50+00 1,62+0,1 50,6+0,4

SES-pnp 65,2+0,0 59,2+0,0 84+0,8 50+0,0 1,54+0,2 482+0,5

SES-pi 653+0,0 59,2+0,0 7,7+0,8 50+0,0 1,68+0,2 52,5+0,5

Tabela 9: Quadro de acompanhamento das dimensdes das placas durante o
processamento a verde e as respectivas densidades teoéricas (DT) apods prensagem
isostatica.
Prensagem Isostatica — 150 MPa
Material ~ Comp. Larg. Esp. Massa Dens. DT
(mm)  (mm)  (mm) (g  (glem) (%)
SFL-pn  62,3+0,5 558+0,1 8,0+02 50+0,0 1,78+0,1 555+1,5
SES-pnp 62,5+0,1 56,4+0,2 82+0,1 50+0,0 1,73+0,1 54,1+0,3
SES-pi 62,2+0,1 56,1+0,2 73+0,1 50+0,0 196+0,1 613+0,3

Onde: Comp. — Comprimento do Corpo Verde (placa)
Larg. — Largura do Corpo Verde (placa)
Esp. — Espessura do Corpo Verde (placa)
Dens. — Densidade Geométrica

) .. Densidade geométrica
DT — Densidade Teorica = x 100

Densidade teérica do SiC (3,2 g/cm3)
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ANEXO 6

Tabela dos resultados percentuais aproximados de variagdo de massa de SiC

apos ensaios de degradagdo em meio H,SO4 ¢ NaOH:

Tabela 10: Resultados da variacdo de massa das amostras degradadas.

Tempo (h) | SFL SFL SES SES SES SES
pn pn pnp | pnp pi pi

H,S04 | NaOH | H,SO, | NaOH | H,SO, | NaOH

0 0% 0% | 0% 0% 0% 0%

30 6,1% | 40% | 0% 0% | 0% 0%
150 0% | 31% | 0% 0% | 0% 0%
300 33% | 23% | 0% 0% | 0% 0%
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ANEXO 7

Resultados de densidade aparente e relativa das amostras. Os valores sdo as

médias de 6 amostras testadas de cada tipo de SiC.

Tabela 11: Resultados da densidade aparente (Da) das amostras sinterizadas:

Material | M; (g) | My (g) | Ms (g) | My — my (g) | D, (g/cm’) | Dy (%)
0,4687 | 0,7603 | 0,7102 |  0,2915 2,15 67,2
SFL-pn
+0,1 | +02 | +02 +0,1 +0,5 +3,0
0,5555 | 0,8375 | 0,8349 |  0,2819 2,95 92,2
SES-pnp
+0,1 | £0,2 | £0,2 +0,1 +0,1 +1,0
10,6887 ] 1,0135 [ 1,0125 | 0,3248 3,11 96,7
SES-p1
+02 | £03 | £0,3 +1,0 +0,1 +0,1

Tabela 12: Resultados da densidade aparente (Da) das amostras degradadas em H,SOy:

Material | My (g) | My (g) | Ms(g) | My—my (g) | D, (g/cm3) D; (%)
0,3127 | 0,5261 | 0,4545 0,2134 2,12 66,2
SFL-pn
£00 | £0,1 | £0,1 £0,0 10,1 +28
0,4772 | 0,7253 | 0,7399 0,2481 2,97 92,7
SES-pnp
+0,1 | +0,1 | +0,1 +0,0 +0,1 +3,0
~ 10,5014 | 0,7437 | 0,7421 0,2423 3,06 95,5
SES-p1
+0,1 | +0,1 | +0,1 +0,0 +0,0 +0,5

Tabela 13: Resultados da densidade aparente (Da) das amostras degradadas em NaOH:

Material | My (g) | My (g) | Ms (g) | My—my (g) | D, (g/cm3) D; (%)
0,5406 | 0,8885 | 0,7874 0,3479 2,25 70,3
SFL-pn
+03 | +£0,5 | +£0,5 +0,2 +0,0 +0,7
0,3498 | 0,5323 | 0,5289 0,1825 2,89 90,3
SES-pnp
+0,0 | £0,0 | £0,0 +0,0 +0,1 +1,6
0,4583 | 0,6751 | 0,6742 0,2168 3,11 97,1
SES-pi
+0,0 | £0,0 | +£0,0 +0,0 +0,1 +3,2

Onde: M| — Massa da amostra imersa; My — Massa da amostra timida;

Mg — Massa da amostra imida; D, — Densidade aparente;

D, — Densidade relativa.
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ANEXO 8

Deconvolugdo dos picos de Si 2p da espectroscopia de fotoelétrons de raios X

do do SiC-SES-pnp/30 h/NaOH/25 °C.

Sidp Scan
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ANEXO 9

Deconvolugao dos picos de C 1s da espectroscopia de fotoelétrons de raios X do

do SiC-SES-pnp/30 h/NaOH/25 °C.

C1s Bcan

x10
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1z 284 9650  2.0000 55220.944  A&.51 =
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ANEXO 10

Deconvolugao dos picos de O 1s da espectroscopia de fotoelétrons de raios X do

do SiC-SES-pnp/30 h/NaOH/25 °C.

D1z Scan
X 10
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1  Mame Pos. FWHI Area oL Aren _
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0] 536.8293 20537 5722431 433

548 544 540 536 532
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528
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ANEXO 11

Deconvolugdo dos picos de Si 2p da espectroscopia de fotoelétrons de raios X

do SiC-SFL-pn/30 h/NaOH/25 °C.

CPS
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ANEXO 12

Deconvolugao dos picos de C 1s da espectroscopia de fotoelétrons de raios X do

SiC-SFL-pn /30 h/NaOH/25 °C.
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ANEXO 13

Deconvolugao dos picos de O 1s da espectroscopia de fotoelétrons de raios X do

SiC-SFL-pn /30 h/NaOH/25 °C.

O1s Scan
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