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Resumo

O SIiC é uma ceramica utilizada como material estrutural devido a algumas
caracteristicas que apresenta, tais como: alta resisténcia ao desgaste, ao choque
térmico e a oxidacdo. Este composto apresenta algumas utilidades industriais do
carbeto de silicio, tais como selos mecénicos, vigas, rolos, chapas e placas de
blindagem. Este trabalho tem como objetivo comparar as propriedades de placas
hexagonais de carbeto de silicio aditivado com éxidos de aluminio e itrio comercial
com placas de carbeto de silicio aditivados com Oxidos de aluminio e itrio
nanométricos produzidos por SHS e tratados termicamente a temperatura de
1200°C.

Palavras-chave:SHS, politipos, dureza

MECHANICAL BEHAVIOR OF SIC ADDITIVATED WITH ALUMINUM AND

YTTRIUM OXIDES PRODUCED BY SHS

Abstract

SiC is a ceramic used as a structural material due to some characteristics that it

presents, such as: high resistance to wear, thermal shock and oxidation. This

compound features some industrial uses of silicon carbide, such as mechanicals,

beams, rolls, plates and shielding plates. This work aims to compare the properties of

hexagonal plates of silicon carbide additives with aluminum oxides and commercial

yttrium with silicon carbide plates added with aluminum oxide and yttrium oxide

produced by SHS and heat treated at a temperature of 1200°C.
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1 INTRODUCAO

O carbeto de silicio é considerado uma ceramica avancada, pois é uma ceramica de
alta tecnologia que vém sendo aplicadas nas areas aeroespacial, eletrénica, nuclear
e em muitas outras que passaram a exigir materiais com qualidade
excepcionalmente elevada [1].

Em relacdo a cristalografia, o SIC € um dos exemplos mais conhecidos de
politipismo, fendbmeno em que um material pode adotar diferentes estruturas
cristalinas, que variam em uma dimensao, ou seja a mudancga ocorre na sequéncia
dos empilhamentos dos planos e ndo existe variagdo na sua composi¢do quimica. O
carbeto de silicio se cristaliza em mais de 200 politipos.

Os sistemas desses politipos sdo: clbica, representada pela letra C, hexagonal,
identificada pela letra H e romboédrica indicada pela letra R [2]. A figura 1 demonstra

alguns politipos do SiC.
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FIG 1 Estruturas do SiC (a) 3C-SiC, (b) 4H-SiC, e (c), 6H-SiC [3]

O pdé de carbeto de silicio pode ser produzido de varias formas: reducgdo
carbotérmica, sintese por fase gasosa e SHS. A primeira é a mais importante sendo
conhecida como processo Acheson. Este método ocorre pela redugéo carbotérmica
da silica. O processo utiliza um forno de alta resisténcia. Neste método é misturada
uma fonte de silica e uma fonte de carbono que séo colocados até a altura dos
eletrodos. A fonte de carbono pode ser coque de petr6leo ou carvdo. A mistura é
aquecida através da corrente elétrica transmitida pelos eletrodos que estédo
localizados nas extremidades do forno [4] [5]. O carbeto de silicio possui rotas de
processamento e sinterizacdo diferentes. E importante ressaltar que a microestrutura
gerada e as caracteristicas do material seréo diferentes, dependendo do processo
gue foi empregado.

No processo de sinterizacdo do SIiC, a temperatura de 2000°C ocorre a
transformagéo de fase do SiC. A forma a-SiC ocorre em temperaturas mais altas. Na
faixa de temperatura de 2000 °C ocorre uma transformacao cristalografica da fase 3
— na fase a. Com isso, a fase B-SIiC pode ser caracterizada como uma fase
metaestavel termicamente [6].

1258



Essa transformacdo ocorre pelo mecanismo de maclagem, no qual existe uma
simetria em espelho da rede cristalina. Essa transformacgao de fase ocorre por meio
de impurezas [2]. A sinterizacdo sem presenca de pressdo sO ocorre caso haja a
insercd@o de aditivos. Portanto, muitos 0xidos metalicos tém sido estudados com esta
finalidade a fim de diminuir a temperatura de sinterizacdo. Os aditivos de
sinterizacdo de 6xidos de metais relatados até agora incluem Al203 ,MgO, Lu20s3 ,
Y203, Al203 -Y203 -MgO, Al203 -YAG, Al203 -Y203 - CaO, Al203 -Y203 -SiO2 , Al203 -
Y203 mais utilizado e o sistema de vidro Y-Mg- Si-Al-O-N. Estes 6xidos diminuem a
temperatura de sinterizacdo do SiC para 1700-1850 °C [7] [8].Os primeiros estudos
do sistema Al20s3 -Y203 foram feitos por Warshaw em1959, estabelecendo a
formacdo do eutético estavel Al O3 -YAG a 1826°C (FIG.2). O YAG apresenta boa
estabilidade mecénica e quimica sendo aplicado em processos que envolvem
energia e temperaturas altas. De acordo com o diagrama sua composicdo em
porcentagem de Y203 € de aproximadamente 37,5%. O YAP de acordo com o
diagrama possui porcentagem de Itria de 50%em mols e temperatura de
estabilizacdo de 1702°C, sendo maior do que a do composto YAG. A formacgao
metaestavel desta fase é demonstrada através da linha mais clara formando o
composito Al-Os -YAP. O YAM apresenta 67% em mols de itria, sendo considerada
uma fase intermediaria [9][10].
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FIG 2 Diagrama de Fases [9]

A mistura de Al203 e Y203 e do composito Al203 -YAG foram usados nas propor¢cdes
de 5, 10 e 15% em peso. As temperaturas de sinterizacdo utilizadas neste estudo
foram de 1800, 1850 e 1900°C. De acordo com o autor as propriedades do material
sinterizado foram alcancadas, pois foram encontrados valores semelhantes ao
proposto na literatura, tais como baixa porosidade aparente e dureza no intervalo de
20 a 25 GPa [7].

SHS

A sintese por combustdo auto sustentada a alta temperatura, SHS (“Self
Propagation High Temperature Synthesis”) € um método de combustdo homogénea,
no qual ocorre a propagacao da onda pela mistura heterogénea [11]. Este método
tem por objetivo a producdo de nanoparticulas através do aguecimento via reacdes
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exotérmicas. O método consiste em aquecer um pé compactado em um forno até
que a reacdo de combustdo ocorra em toda a amostra. E importante destacar que
durante o processo ocorre grande liberacdo de gases [12]. As reacBes do método
SHS podem ser classificadas de acordo com o estado fisico do reagente na maxima
temperatura que o sistema pode atingir, chamada de temperatura adiabatica. Sao
elas: reacdo solido-soélido, reacdo solido-liquido, reacdo liquido-liquido e reacao
sélido (liquido)-géas, sendo a mais comum areacao soélido-soélido [7].

Este trabalho tem como objetivo comparar as propriedades de placas hexagonais de
carbeto de silicio aditivado com 6xidos de aluminio e itrio comercial com placas de
carbeto de silicio aditivados com 6xidos de aluminio e itrio nanométricos produzidos
por SHS e tratados termicamente a temperatura de 1200°C.

2 MATERIAIS E METODOS

Foram preparados dois grupos de amostras diferentes. O primeiro grupo de
amostras consiste na mistura do pé de Carbeto de Silicio com éxidos de Aluminio e
itrio comerciais (SiC 1). No segundo grupo foi realizada a mistura do pé de Carbeto
de Silicio com aditivos produzidos por SHS na maxima cristalinidade mantendo a
escala nanométrica. A maxima cristalinidade foi obtida com tratamento térmico a
1200°C (SiC 2).0 método utilizado para a preparacdo do p6é nanométrico foi a
sintese por combustdao homogénea auto sustentada (SHS). A propor¢édo quantitativa
de nitratos estipulada esta relacionada com o diagrama de fases que corresponde a
81,5% em mols de Al2O3 e 18,5% em mols de Y203 . A reacédo foi feita para uma
solugdo de 0,1 mols. Os nitratos foram diluidos em agua deionizada e a mistura
homogeneizada. Apos a dissolugéo, a solucdo foi colocada no Agitador Magnético
com Aquecimento IKA RCT SAFETYCONTROL, previamente ligado a uma
temperatura fixa de 150°C. O processo termina quando po6 € produzido e a chama
cessa. A amostra recebeu tratamento térmico de 1200°C. A taxa utilizada foi de
3°C/min e o patamar de queima de 3h no forno JUNG no Instituto Militar de
Engenharia. 1200°C.

Os pos foram tratados antes da mistura utilizando grall e pistilo para a separagéo
dos gréos e posteriormente passaram pelo agitador de peneiras marca +GF+. A
proporcdo de aditivo foi de 5% em peso de material sendo a agua utilizada com
solvente [13].

Os corpos foram prensados utilizando-se uma matriz hexagonal de 37 mm de lado.
A matriz foi lubrificada com estearina antes da colocacéo dos poés. Utilizou-se cerca
de 60g de po6 para cada producdo de cada peca. A prensagem uniaxial (FIG 3), foi
realizada no Centro de Tecnologia Aeronautica com o auxilio da prensa hidraulica
EKA com capacidade de até40 t. A carga utilizada no processo foi de 20 t (55 MPa)
pelo tempo de 1 min [14].
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FIG 3 Corpoé Verdes Hexagonais

ApOs a prensagem uniaxial os corpos de prova foram sinterizados na temperatura de
1950°C com patamar de 30 minutos. As amostras sofreram a limpeza da superficie
para a realizacdo de algumas medidas, tais como: contracdo, perda de massa,
densidade, caracterizacdo microestrutural e determinacdo das propriedades
mecanicas.

As propriedades mecanicas foram verificadas através dos calculos de densificacdo e
porosidade de acordo com a norma ABNT NBR 6220:2011.

Apos a verificacdo da porosidade as amostras foram submetidas ao ensaio de raios
-X e andlise de Rietveld e ensaio de dureza Vickers.

A analise de Rietveld teve como objetivo verificar os materiais, bem como 0s seus
percentuais apoés a sinterizacdo. Para a determinacdo de retracdo linear dos corpos-
de- prova ap6s queima foi utilizado um paquimetro digital com precisdo de 0,01 mm
para a medicdo dos comprimentos inicial e final.

A determinacgao da densidade e porosidade aparente foram realizadas com base nas
normas ASTM C20 e ABNT NBR 6220. Para o processo utilizou-se abalanca
analitica Gehaka BK 300. As amostras foram colocadas em agua em um béquer de
1L, e fervidas por 2 h. Apos as amostras atingirem a temperatura ambiente mediu-se
a massa imersa (m i) e posteriormente a medicdo da massa saturada (m u). As
amostras foram colocadas em estufa por 12h a temperatura de 80°C para medida da
massa seca (m s).

O calculo da massa especifica aparente (MEA) foi obtido a partir da razdo entre a
massa do corpo-de- prova seco e seu volume ou ainda a razdo entre amassa seca e
a diferenca entre a massa saturada e a massa do corpo-de-prova imerso em agua.
O ensaio de dureza foi baseado na norma ASTM C 1327-03 (American Standard for
Testing Materials), utilizando as medidas de indentacéo Vickers. O penetrador € uma
piramide de diamante de base quadrada e com um angulo de 136° entre faces
opostas, equipamento Shimatzu XX do IME, carga HV 0,3por 15 segundos. E
importante ressaltar que este ensaio é especialmente para materiais muito duros, ou
corpos de prova muito finos, pequenos e irregulares, sendo por isso conhecido como
ensaio universal.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

As figuras 4 e 5 apresentam os difratogramas dos corpos de prova representativos
das amostras aditivadas com p6 comercial e das amostras aditivadas com po
resultante da reacdo do SHS.
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Figura 4.Andlise de Rietveld das pecas aditivadas com pé comercial
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Figura 5.Analise de Rietveld das pecas aditivadas com p6 SHS

Pode-se observar que em ambos os casos foram encontradas as mesmas fases,
como por exemplo, o YAG, fase formada a 1826°C no ponto eutético do diagrama de
fases do sistema Al203 — Y203 .De acordo com o difratograma foi possivel observar
que houve que também houve a transformacédo da fase B —na fase a conforme
relatado na literatura [6].

A tabela 1 apresenta os resultados das propriedades dos corpos de prova aditivados
com oxidos de aluminio e itrio comerciais e corpos de prova aditivados com éxidos
de aluminio e itrio obtidos pela técnica de SHS.

Tabela 1.Propriedades do corpo de prova

Tipo de Densificacao MEA Retracéo Porosidade Dureza
aditivo (%) Linear Aparente Vickers
(GPa)
SIC1 90,9 + 0,94 2,93 + 53,2 +0,08 4,30+1,30 20,9
0,03 +1,4
SIC 2 91,4 +0,49 2,91+ 51,8 £ 0,99 1,08 £+ 0,12 28,9
0,02 +1,3

Apesar das amostras aditivadas com pd comercial apresentarem resultados muito
proximos de densificacdo comparado as amostras aditivadas com po6s produzidos
por SHS, os resultados de dureza foram melhores nas pecas aditivadas com pé de
SHS. Este resultado demonstra a influéncia da porosidade nas propriedades
mecéanicas dos materiais ceramicos. Comparado a outros trabalhos anteriores
utilizando o carbeto de silicio aditivado com alumina itria, pode-se citar o trabalho
apresentado por Lima [7], no qual os valores encontrados para dureza para 6xidos
do sistema alumina itria estdo na faixa de 20 a 25 GPa. O valor apresentado na
mistura SiC 2 foi maior do que o encontrado em pesquisas anteriores, incluindo
outros sistemas e materiais.

Dias também utilizou a dureza Vickers em seu trabalho para placas de Carbeto de
Tungsténio utilizando de 5 a 15% de volume de Cobalto como aditivo. Neste trabalho
0 maior valor atingido de dureza foi de 16,09 GPa [15].Santos [16] utilizou o sistema
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Al203 Nb20s aditivado com LiF com o objetivo de blindagem balistica. Os valores
maiores valores de dureza foram na ordem de 13,04 GPa quando adicionados 0,5 %
de aditivo.

A tabela 2 apresenta os valores de dureza Vickers para alguns sistemas.

Tabela 2.Dureza de Ceramicas Avancadas [17]

Propriedad SIC SiaNg ZrOo Al203 AIN
e

Dureza 20-30 8-19 10-15 18-23 8-13
Vickers

(GPa)

As figuras 6 e 7 apresentam a microscopia eletrbnica de varredura por elétrons
retroespalhados das amostras SiC 1 E SiC 2.

411712017 | dwell HV \ WD mag O | det |spot —10 pm —

11:22:53 AM | 30 ps [30.00 kV|16.6 mm| 5 000 x ‘BSED 4.0 | LME IME

Figura 6: MEV amostra SiC 1
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Figura 7: MEV amostra SiC 2

E possivel observar nas figuras 6 e 7 pequenas regides com presenca de
molhamento heterogéneo. De acordo com a area observada no MEV foi detectado
gue ha maior dispersao de molhamento nas amostras SiC 2.

4 CONCLUSAO

E possivel observar que em ambas as pecas houve a formacdo YAG, fase mais
estavel do diagrama de fases do sistema alumina- itria.

Foi possivel observar a transformacgao da fase B — na fase a conforme relatado na
literatura.

De acordo com os resultados foi possivel observar que as pegas aditivadas com pos
provenientes da reacdo SHS apresentaram valores menores e significativos de
porosidade aberta refletindo em melhores propriedades mecéanicas quando
comparadas as pecas aditivadas com pds comerciais.
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