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As caracteristicas singulares do carbeto de silicio permitem que ele seja
utilizado em diversas aplicagdes estruturais, como, camara de combustéo, bocal de
foguete, material refratario, elemento de aquecimento. O presente trabalho tem
como objetivo analisar o processo de sinterizacdo via fase liquida do SiC, avaliando
a influéncia da utilizacdo de diferentes proporcées dos aditivos Y,03 e Al,O3. As
matérias-primas utilizadas foram caracterizadas, e misturas foram preparadas com
90% de SiC e 10% em massa de Y,03:Al,03, variando a proporcdo molar dos
aditivos em 2:1, 1:1, 1:2, 1:3 e 1:4. Foram realizados ensaios de dilatometria das
diferentes composicdes, em atmosfera dindmica de argénio, com patamar de 1 hora,
a 1950°C. As misturas foram compactadas, e sinterizadas em forno resistivo de
grafite nas temperaturas de 1750 CC, 1850 C e 1950 €C, em atmosfera de argobnio,
com taxa de aquecimento de 15°C/min, patamar de 1 hora. As amostras sinterizadas
foram caracterizadas por difracdo de raios X, para analise das fases cristalinas
formadas, tendo sido detectada a presenca da fase YAG nas amostras com maiores
concentracbes de Al,Os;. Medidas de densidade e dureza foram realizadas, tendo
sido alcancados valores acima de 90%DT e 20GPa, respectivamente .

Palavras-chave: carbeto de silicio, sinterizagéo via fase liquida.

INTRODUCAO

O SiC é formado por ligagdes predominantemente covalentes, o que lhe
confere propriedades, como: baixa densidade, condutividade térmica relativamente
alta, boa resisténcia ao choque térmico, alto moédulo de elasticidade, altas
resisténcias mecanica a temperaturas elevadas, boa resisténcia a abrasdo e a

corrosao*
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As propriedades do carbeto de silicio permitem que ele seja utilizado em
diversas aplicagfes estruturais, como, camaras de combustéo, materiais refratarios,
elementos de aquecimento, rolamentos e rotores, motores e trocadores de calor,
além de aplicacbes na area nuclear, como por exemplo: componentes estruturais
avancados para fissdo ou fusdo e semicondutor de detectores de radiagao
nuclear®3*.

Um dos métodos de sinterizacdo utilizado para o SiC é a sinterizacao via fase
liquida, onde, por meio da fusdo de Oxidos aditivos, ocorre a formacédo de uma fase
liguida que possibilita a solugdo-reprecipitacdo e durante o resfriamento, se solidifica
formando fases amorfas ou cristalinas, como, aluminatos de terras rara. Estas fases
nos contornos de grdo e pontos triplos alteram fortemente as propriedades
mecanicas em relacdo as amostras sinterizadas no estado solido>®.

As principais vantagens da sinterizacdo via fase liquida em relacdo a
sinterizacdo no estado solido s&o: maior densificacdo do material!, obtencdo de
materiais com propriedades mecanicas mais elevadas em relacdo as amostras
sinterizadas no estado s6lido®, além da economia devido & reducdo de temperatura
para a sinterizagdo, com o uso de aditivos adequados,.

Para a producdo de ceramicas densas por sinterizacdo via fase liquida é de
fundamental importancia que haja um controle das condi¢cdes de sinterizacdo, como
por exemplo: atmosfera, temperatura final, taxa de aquecimento, tipo e quantidade
de aditivos adicionados, entre outros, 0 que consequentemente, influencia no
transporte de massa, quantidade de liquido formado e caracteristicas finais do
material’.

Dentre os 6xidos aditivos utilizados na sinterizacdo via fase liquida do SiC, os
oxidos Y,03 e Al,O3 sdo os mais frequentes, uma vez que, sao termodinamicamente
estaveis®, e a utilizacdo de outros 6xidos podem originar reacées com o SiC,
formando carbetos e silicatos com o metal correspondente®. A formac&o de eutéticos
é responsavel pelo desenvolvimento de liquido que permite a dissolucdo parcial das
particulas de SiC e densificacdo em temperaturas relativamente baixas’.

O presente trabalho visa avaliar o comportamento do SiC no processo de
sinterizagdo via fase liquida, avaliando a influéncia da utilizagdo de 10% de aditivos

com diferentes proporc¢des de Y,03 e Al,Os.
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MATERIAIS E METODOS

As matérias-primas utilizadas foram: SiC (BF17, H.C. Starck com 90% de B-
SiC), Al,O3 (CT 3000 SG Almatis, com pureza de 99,8%) e Y,0O3; (HC Starck, Grade
C, com 99% de pureza). As matérias-primas foram caracterizadas quanto a
morfologia, por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV), Philips XL30, area
superficial por BET, Quantachrome Nova 1200, e distribuicdo granulométrica, por
espalhamento de laser, Cilas modelo 1064.

As composi¢cbes apresentadas na tabela 1 foram misturadas em moinho
Atrittor, por 4h, rotacdo de 300rpm, tendo alcool isopropilico como meio liquido,
mantendo a proporcdo de 90% em massa de SiC e 10% de aditivos, variando a
proporcao molar entre Y,03/Al,O3. As misturas também foram caracterizadas quanto

a area superficial e distribuicdo granulométrica.

Tabela 1: Composicdo das misturas

aditivos proporcao molar % em massa

Composicgéo (% em
massa) Y203 Al,03 Y,0;  AlLO;

F2:1 10 2 1 84,65 15,35
F1:1 10 1 73,50 26,50
F1:2 10 1 2 57,96 42,04
F1:3 10 1 3 47,96 52,04
F1:4 10 1 4 51,54 48,26

Cada suspensao obtida foi seca em rotoevaporador e apds desaglomeracao,
0s po6s foram compactados em prensa uniaxial (20MPa) e em prensa isostética a frio
(200MPa). Os corpos de prova foram conformados com diametro de 7mm e 10mm.

Para o estudo de cinética de sinterizacdo, as amostras com 7mm de diametro
foram sinterizadas em dilatdmetro (Netzsch DIL 402 E/7) com taxa de aquecimento
de 15°C/min até 1950°C, patamar de 1h, em atmosfera de argonio.

Para a determinacdo da densidade relativa, dureza e andlise das fases
formadas, os corpos de prova conformados com 10mm de diametro foram
sinterizados em forno de resisténcia de grafite (Astro 1000, FP20) em trés diferentes
temperaturas 1750°C, 1850°C e 1950°C, com taxa de aquecimento de 15°C/min e
patamar de 1h. Foi utilizada cama protetora de p6 composta de 90%SiC e 10%

Y,03/Al,03 na proporgdo molar 1:1.
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A densidade das amostras foi obtida com base no principio de Arquimedes, a
medida de dureza Vickers foi realizada em durdometro Zwick &Co, K.G. e as fases
cristalinas formadas determinadas por difracdo de raios X (Philips X'Pert MD 40, Cu
Ka).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Tamanho e formato de particulas

As distribuicdes de tamanho de particula do SiC e dos 6xidos demonstram que
0s pos séo finos (Figura 1a), e as misturas (Figura 1b) possuem grande similaridade
nas curvas de distribuicdo. A semelhanca ocorre porque todas as misturas sao
compostas por 90% de SiC e 10% de aditivos, sendo a Unica variagdo entre elas a
proporcao entre Y03 e Al,Os.

As misturas preparadas podem ser descritas como tendo uma estreita
distribuicdo de tamanho de particula, de tamanho submicrométrico, o que sugere um
comportamento favoravel na sinterizacé@o (Figura 1 e Tabela 2).

Com relacao a morfologia das matérias-primas, as particulas de SiC e de Al,O3
apresentam maior uniformidade do que as de itria (Figura 2), no entanto, essa
uniformidade nao é fundamental para as matérias-primas utilizadas como aditivos,
uma vez que, formarao liquido na sinterizacéo.

Ja4 com relacdo ao SiC, a uniformidade é significativa, pois formatos mais
esféricos e equiaxiais auxiliam no processo de empacotamento inicial, gerando
menor retracao e uniformidade. Esses atributos geram uma densificacao final maior,
ja que, um empacotamento uniforme produz poros uniformes e promove um maior

contato entre as particulas, aumentando a velocidade de transporte de matéria®™.

Tabela 2: Area superficial e Dsy das matérias-primas e misturas preparadas
Amostras SiC AlLO; Y,0; F21 F1.1 F1:2 F1:3 F1:4

Area superficialm?g) 17,2 85 16,6 163 17,0 164 175 157
Dso (UM) 042 083 1,22 051 057 053 056 054
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Figura 1: Curvas de distribuicao granulométrica. a) Matérias-primas; b) Misturas F2:1, F1:1, F1:2,
F1:3 e F1:4.
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Figura 2: Morfologia de particula das matérias-primas.a)SiC; b)Al,O3; c)Y,0s.

Dilatometria e densificacdo

Para o ensaio de dilatometria as amostras foram sinterizadas com taxa de

aquecimento de 15°C/min até 1950°C, patamar de 1h, em atmosfera de argonio.
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As curvas de dilatacdo obtidas (Figura 3) apresentam picos de retragdo. O
primeiro pico, com menor intensidade, inicia-se em torno de 1300°C, indicando um
leve rearranjo entre as particulas de SiC, assim como o inicio da formacéo de liquido
préximo da temperatura do eutético’*°

O pico de maxima taxa de retracdo ocorre em temperaturas mais elevadas e
esta associado a formacgéo de grande quantidade de liquido. A variagdo ocorrida nos
resultados das amostras (Figura 3), demonstram que o uso de diferentes propor¢cdes
entre os aditivos pode interferir tanto na maxima taxa de retracdo quanto na
temperatura em que ela ocorre, 0 que esta relacionado diretamente a formacéao de
liquido e consequentemente ao processo de solucao-reprecipitacéo®.

Os menores picos de taxa de retracdo foram obtidos para as amostras com
maior concentracao de Y,03; (F2:1 e F1:1), o que pode ser explicado por meio do
estudo de Can™, que observa que uma pequena vaporizacédo de SiO,, presente na
superficie do SiC, j4 pode causar uma grande e significativa redu¢do na quantidade
de fase liquida formada na faixa de temperatura entre 1500 e 1800°C. Com a
mesma quantidade de volatilizacdo de SiO,, a reducédo de liquido se torna ainda
mais significativa conforme a razdo de Y,03/Al,03; aumenta, uma vez que, 0 Y203
possui uma atividade de sinterizacdo mais baixa, devido a formacdo de uma
guantidade reduzida de fase liquida a baixas temperaturas.

Ja as misturas com maiores taxas de retracdo e em temperaturas mais baixas
foram F1:3 (1690°C) e F1:2 (1740°C). A amostra F1:4 também apresentou uma taxa
de retracao significativa, porém em maior temperatura (1800°C). De acordo com as
curvas, as amostras com a maior concentracdo de Al,O3 obtiveram maior taxa de

retracao, o que esta diretamente ligado a maior formacéo de liquido.
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Figura 3: Curva de dilatagédo das misturas.
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As amostras com diametro de 10mm foram sinterizadas em forno de
resisténcia de grafite em trés temperaturas distintas 1750°C 1850°C e 1950°C,
sendo que, 1850°C e 1950°C foram as temperaturas em que as amostras
apresentaram as maiores densidades, demonstrando baixa sinterabilidade desse
tipo de material sinterizado em forno de grafite a 1750°C (Tabela 3).

A baixa densificacdo obtida na temperatura de 1750°C para as composicdes
estudadas pode ser relacionada com as curvas de dilatometria, ja que, em torno
dessa temperatura a maxima taxa de retracdo ainda n&o foi alcancada para a
maioria das amostras, @ mesmo nos caso das amostras que alcancaram (F1:2 e
F1:3), o processo de solucdo-reprecipitacdo ainda esta em andamento, ou seja,
ainda ndo houve o término da densificacdo, o que confirma os menores valores de
densidade alcancados por todas as amostras nessa temperatura.

As amostras F2:1 e F1:1, com maior concentragdo de Y,O3 foram as que
apresentaram menor densificacdo. Segundo Can'!, a alteracdo na composicéo dos
aditivos pode influenciar diretamente na densificacdo do material, onde amostras
com maiores teores de Y,03; tendem a apresentar menor formacdo de liquido,
ocasionando uma menor densidade. A variacdo na quantidade de liquido interfere
diretamente na densidade do material, pois, no geral, quanto menor a quantidade
de liquido, menor a taxa de dissolucdo de particulas de carbeto de silicio
ocasionando menor densidade®®.

Em relacdo a perda de massa, Grande® determinou que, dentre as reacdes
ocorridas na sinterizacdo, a reacao de volatilizacdo de Y,O3 € insignificante quando
comparada ao SiO, e Al,O3, 0 que explica o fato das amostras com maiores
concentracfes de Y,03 (F2:1 e F1:1) possuirem menores perdas de massa. Em

7,11,12

outros estudos onde houve alteracdo da quantidade de aditivos, também foi

visto que, conforme a razéo de Y,03/Al,O3 aumenta, menor a perda de massa.

Tabela 3: Densidade, perda de massa e dureza Vickers das amostras sinterizadas
Amostra T (°C) ‘ Forno de grafite
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densidade (%)

perda de massa (%) Dureza (GPa)

1750 69,1 0,24 2,7
F2:1 1850 83,0 1,39 3,7
1950 71,9 2,11 3,3
1750 72,5 1,20 4,1
F1:1 1850 91,0 2,27 11,6
1950 82,4 4,08 8,1
1750 64,2 300 0 - o
F1:2 1850 92,8 4,18 18,5
1950 91,3 6,02 13,8
1750 67,6 2,24 3,3
F1:3 1850 94,3 5,13 16,1
1950 95,4 8,16 20,8
1750 61,8 3,25 3,5
F1:4 1850 90,7 3,56 15,4
1950 91,0 3,85 18,3

** N&o foi possivel a obtencdo de um bom polimento da amostra para

Dureza

A medida de dureza Vickers foi realizada em durdbmetro Zwick &Co, K.G, com
carga de 10kg. As amostras F1:2, F1:3 e F1:4 a 1850°C e F1:3 e F1:4 a 1950°C
apresentaram resultados coerentes e muito proximos aqueles apresentados em
outros estudos'®*. As amostras com os melhores valores de dureza s&o aquelas

que apresentaram maior taxa de retracdo, consequentemente maior formacédo de

a realizagcdo do ensaio de dureza.

liqguido, maior densidade (Tabela 3) e presenca da fase YAG (Tabela 4).

Fases presentes

A deteccdo de fases cristalinas presentes nas amostras foi realizada por
difracdo de raios X em todas as condi¢cdes de processamento (1750°C,1850°C e
1950°C). As amostras foram cortadas longitudinalmente e a face cortada foi

analisada (Tabela 4).

Tabela 4: Fases presentes nas amostras sinterizadas

Amostra

Temperatura
(C)

Fases observadas

SiC

YAM

YAG

| Y,SiOs
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N
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1750
F21 1850
1950
1750
F11 1850
1950
1750
F1:2 1850
1950
1750
F 13 1850
1950
1750
F1:4 1850
1950

XXX | XXX

><><><><><><><><><><><><><><><%
><><><><><><><><><><><><><><><8
XXX XXX XXX XXX X | X X
XXX XXX XXX X | X [ X

X

A presenca da uma estrutura 3C presente em todas as amostras € proveniente
do p6 de partida utilizado (B-SiC), e os demais politipos (4H, 6H e 15R) sao
resultantes da transformag&o do SiC de B — a'>. Como a estrutura ctbica (3C) foi
detectada em todas as composicdes, € possivel afirmar que parte do B-SiC, nado
sofreu transformacéo B — o, pois segundo os resultados obtidos por Izhevskyi®, para
que ocorra uma maior transformacao B — o € necessario a utilizacdo de um maior
tempo de sinterizagéo.

Também foram identificadas as fases secundarias YAM (Al,Y4O9) e YAG
(AlsY30;2) demonstrando que os aditivos 6xidos reagiram entre si no processo de
sinterizacdo formando fases secundarias. A fase YAG nao foi detectada na mistura
F2:1 (menor concentracdo de Al,O3), ja que de acordo com o diagrama binario Y,0s.
Al,O3, 0 aumento de Al,O3 favorece a formacao da fase YAG.

A fase Y,SiOs esta presente somente na composicdo F2:1 e a 1750°C, isso
porque essa fase é prevista no diagrama binario SiO,-Y,03, 0 que explica o que é
favorecida por um alto teor de Y,03, além disso, segundo o diagrama essa fase so é
prevista até 1800°C, o que explica sua presenca em baixa temperatura.

A fase YAP (YAIO3) e «-Al,O3, ndo foram detectadas apesar de aparecerem
em outros estudos, pois de acordo com Neher'® e Caslavsky'’ a fase YAP s6 é
estavel em altas temperaturas e sua presenca sO seria justificada devido a
decomposicdo da fase YAG em YAP (metaestavel) e a-Al,O3, 0 que ndo ocorreu,

pois nenhuma das duas fases foi detectada.
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CONCLUSOES

A variagdo na proporgdo dos aditivos Y,03/Al,O3 interfere na maxima taxa de
retracao, formacao de liquido e na temperatura em que ela ocorre no processo de
sinterizacao via fase liquida.

As amostras com maior concentracdo de Y,03; (F2:1 e F1:1) apresentam as
menores taxas de retracdo no estudo da cinética de sinterizacao por dilatometria, o
que esta relacionado com a menor formacéo de liquido, e consequentemente menor
densificacéo.

Foi possivel a obtencdo de amostras com densidade relativa acima de 90%,
utilizando Y,03/Al,03 como Oxidos aditivos. A propor¢cdo de F1:3 foi a que
apresentou melhores resultados tanto de densidade quanto de dureza. A
densificacdo, em geral, aumenta em funcéo do teor de Al,O3, o entanto, iSso ocorre
até a proporcao de 1:3, a partir dessa concentracdo, a densidade comeca a diminuir,
como é o caso da composicdo F1:4.

Todas as composi¢cOes analisadas apresentam baixa sinterabilidade e baixa
densidade a 1750°C, pois de acordo com as curvas de dilatacéo, nessa temperatura,
ainda ndo ocorreram todas etapas da sinterizacao.

A difracdo de raios-X revelou a presenga de 3-SiC (3C) e a-SiC (4H, 6H e
15R), assim como a presenca da fase YAG e YAM. A presenca da fase cubica indica
que parte do B-SiC, ndo sofre transformacdo na faixa de temperatura e patamar
utilizados. E possivel verificar que o baixo teor de alumina n&o favorece a formag&o
da fase YAG.

SINTERING OF SiC WITH ADDITIONS OF Y,03 AND Al,03

ABSTRACT

The unique characteristics of silicon carbide allow it to be used in various
structural applications, such as combustion chamber, rocket nozzle, refractory
material, the heating element. The aim of this study is to analyze the process of liquid
phase sintering of SiC, assessing the influence of using different proportions of

additives Y,03 and Al,Os. The raw materials used were characterized, and mixtures
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were prepared with 90% SiC and 10 wt% Y,03: Al,O3, varying the molar ratio of the
additives 2:1, 1:1, 1:2, 1:3 and 1:4. Dilatometry tests were conducted of different
compositions in a dynamic atmosphere of argon, with plateau 1h at 1950°C. The
mixtures were compacted and sintered in a graphite resistive furnace at
temperatures of 1750°C, 1850°C and 1950°C in argon atmosphere, with a heating
rate of 15 °C/min, a level of 1h. The sintered samples were characterized by DRX for
the analysis of crystalline phases formed, having detected the presence of the YAG
phase in samples with higher concentrations of Al,O3;. Measurements of density and

hardness were performed, obtaining values above 90% TD and 20GPa, respectively.

Keywords: silicon carbide, liquid phase sintering.
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