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Resumo

As ceramicas de carbeto de silicio, SiC, geralmente sdo obtidas por
sinterizacdo via fase liquida, que necessitam da utilizacdo de aditivos que
molhem e infiltrem no compacto. Além disto o sélido deve ser parcialmente
soltvel no liquido para que ocorram as modificacBes microestruturais.

Neste trabalho é proposto um estudo experimental detalhado e
sistematizado das interacdes fisico-quimicas entre o SiC e os aditivos
Al,O3/Y,03 e AIN/Y,03. Foi realizado o estudo da molhabilidade pelo método
da gota séssil, em que foi observada a variagdo do angulo de contato em
funcdo da temperatura e tempo, comparando-se trés composi¢cdes de cada
aditivo, em atmosferas de argdnio e nitrogénio. A infiltracdo dos aditivos no SiC
foi estudada pelo método indireto, no qual foi analisado o avanco da infiltracao
com o tempo, a microestrutura, dureza e tenacidade a fratura do infiltrado.
Foram realizadas analises térmicas e simulagcédo termodindmica para avaliar as
interag6es quimicas dos aditivos com o SiC, assim como as perdas de massa.

Os angulos de contato decrescem com a temperatura e o tempo,
alcancando valores bem préximos de zero, indicando uma boa molhabilidade
dos aditivos estudados no SiC. A atmosfera de argbnio promove um
espalhamento suavizado do aditivo no SIiC. A atmosfera de nitrogénio
contribuiu para a formacao de bolhas em ambos aditivos, impedindo a medida
do angulo de contato. No entanto, na microestrutura do aditivo AIN/Y,03
encontram-se trincas sob atmosfera de argonio, as quais ndo sao observadas
em nitrogénio. A composi¢cdo que apresenta melhor comportamento de
molhabilidade € a eutética, para ambos aditivos.

O AIN/Y,03 apresentou maior avanco da infiltracdo em menor tempo que o
Al,O3/Y,03, além de proporcionar o processo de dissolugdo do SiC durante os
testes de infiltracdo e também nos testes de molhabilidade.

O AIN/Y,03 puro apresenta maior perda de massa que o Al,O3/Y,03 puro.
Mas quando o AIN/Y,03 esta misturado ao SiC mostra pouca perda de massa,

o0 contrario ocorre com SiC+Al,0O3/Y,03. A simulacdo termodinamica
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computacional mostra que compostos gasosos provenientes do Al,O3 formam
mais facilmente que os de Y,03; mudando a composicdo do liquido, assim
como suas propriedades. Este resultado concorda com a microestrutura do
aditivo, obtida ap0s os testes de molhabilidade.

Apoés avaliagdes das interacfes fisico-quimicas do SiC e aditivos foram
planejadas sinterizacdes, nas quais as ceramicas de SiC apresentaram
aproximadamente 99% de densidade, 6 MPa.m” de tenacidade & fratura, 450
MPa de resisténcia a flexdo e 21 GPa de dureza, valores semelhantes com a

literatura.
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Abstract

Silicon carbide ceramics, SIC, are obtained by liquid phase sintering, and
it is necessary to use additives promoting the wetting and infiltration, and the
solid phase must be soluble in the liquid to modify its microstructure.

The present text describes the experimental and detailed work of chemical-
physical interaction between SiC and Al,O3/Y,03 and AIN/Y,O3; additives. The
wettability was studied using sessile drop method in which the contact angle
was measured as a function of temperature and time, comparing trhee
compositions of additives, in argon and nitrogen atmospheres. The additive
infiltration into SIC compacts was studied by indirect method and the infiltration
length as a function of time was analyzed as well as the microstructure,
hardness and toughness.

Thermal analysis and thermodynamic simulation were used to verify the
chemical interaction of SiC and additives, as well as the weight loss, in
comparison to the literature.

The contact angle decreased when the temperature and time increased,
showing values near zero and good wettability of these systems. Argon
atmosphere promoted a smooth spreading of additives on SiC. Nitrogen
atmosphere promoted bubles formation in both additives, making impossible to
measure the contact angle. The AIN/Y,O3; additive microstructure showed
fractures under argon atmosphere and did not show fractures under nitrogen
atmosphere. The best behavior of wettability was with eutectic composition in
both additives.

The AIN/Y,03 presented better infiltration lengths in shorter times than the
Al,O3/Y,03; additive, and AIN/Y,O3 promoted dissolution of SiC during the
infiltration and wettability tests.

The pure AIN/Y,03 presented higher weight loss than pure Al,O3/Y,03. But
when AIN/Y,03 was mixed to SiC it presented lower weight loss; the opposite
occurred to SiC+Al,0O3/Y,03 mixture. The thermodynamic simulation showed

that the gasosous products generated by Al,O3; form easier than by Y,0s3; and
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the liqguid composition changed as well as their properties. These results agreed
with the additive microstructure obtained in the wettability test.

After the chemical-physical interaction studies, it was planned sintering with
SiC/additives, which presented 99% of density, 6 MPa.mY? toughness,
450 MPa of flexural strength and 21 GPa of Vickers hardness, results close to

these found in literature.
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1 INTRODUCAO

As aplicacbes das ceramicas de carbeto de silicio, SiC, depende
fortemente da microestrutura, que por sua vez depende do processamento,
composicdo e quantidade de aditivo, como também das interagBes fisico-
quimicas do aditivo/substrato. Assim, é de suma importancia conhecer o
comportamento da energia interfacial entre a fase sélida e liquida, a atmosfera,
penetracdo do liquido no contorno de gréo ao longo dos contatos sélido-sélido
(dngulo diedral), o molhamento (angulo de contato), infiltracéo e capilaridade,
para entender os fendmenos que ocorrem durante a sinterizacao.

O estudo da interacdo de metais liquidos ou Oxidos com materiais
ceramicos envolve varios campos, tais como: metalurgia, fabricacdo e unido de
estruturas por soldagem, ou producdo de materiais compdsitos por
impregnacdo, com aplicagbes na inddstria automobilistica, aeroespacial,
eletrbnica, entre muitas outras (1 — 3). As ceramicas de SiC possuem
excelentes propriedades, inclusive a temperaturas elevadas, que levam a
aplicac6es tdo nobres como valvulas para escape de gases de combustéo,
vedantes, pistdes e camaras de combustdo, entre outras. A Figura 1.1
exemplifica algumas aplicacées do SiC. As propriedades mais relevantes do
SiC sdo: excelente resisténcia a oxidacdo, alta resisténcia retida a
temperaturas elevadas, resisténcia ao desgaste, alta condutividade térmica,
boa resisténcia a fluéncia e ao choque térmico (4 — 7).

Ceramicas de SiC, como todos 0s outros materiais ceramicos, sdo obtidas
por sinterizacdo de poés: via fase sdlida ou via fase liquida (8 — 11). As
excelentes propriedades do SiC s&o devidas a forte ligacdo covalente entre os
atomos de Si e C (12). Pelo fato de as ligacbes entre os atomos de Si e C
serem direcionadas, o SiC possui baixo coeficiente de autodifusao, dificultando
a obtencdo de ceramicas com elevado valor de densidade relativa quando
sinterizada via fase sélida. Para resolver esse problema, a sinterizacdo dessas
ceramicas é realizada via fase liquida (4, 8, 13), adicionando-se um aditivo que
funde e molha a fase sélida, aumentando a velocidade de sinterizacao de pés,

sendo que o transporte de massa € realizado por varios mecanismos de
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difusdo. A sinterizacdo via fase liquida se torna também importante devido a
sinterizagdo via fase solida ter alto custo ou requerer temperaturas muito altas,
acima de 2000°C (8, 14).

Figura 1.1 - Algumas aplicacdes do SiC: (a) Anel de vedacéo axial resistente

ao desgaste, (b) Mancal, (c) Componente de valvula dosadora e reguladora (5).

A escolha do aditivo de sinterizacdo é de fundamental importancia. O
aditivo deve ser relativamente estavel, ou seja, ter baixo valor de variacao de
energia livre de Gibbs. Além disso, o aditivo deve ter baixa pressao de vapor
para evitar a sua vaporizacdo com 0 aumento da temperatura durante a
sinterizagdo, para evitar a perda de massa da cerdmica e determinar boas
propriedades mecanicas.

Trabalhos de sinterizacdo do SiC, com fase liquida, foram desenvolvidos
usando aditivos de 6xidos metalicos, tais como: de aluminio, de itrio, de terras
raras, ou misturas destes (4, 6, 9, 10, 12, 15 — 20). O nitreto de aluminio (AIN)
também tem sido amplamente estudado por ser um aditivo usado na
sinterizacdo do SiC que apresenta um vasto campo de aplicagcbes em altas

temperaturas e em ceramicas eletronicas.
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1.1 OBJETIVO E JUSTIFICATIVA

O objetivo deste trabalho foi estudar sistematicamente o comportamento
da ceramica de SIiC, de grande importancia tecnoldgica, focalizando
principalmente as interacfes SiC/aditivos tais como: molhabilidade e infiltracéo
do liquido no SiC, reacdes do aditivo e/ou do conjunto SiC/aditivo, avaliacbes
das temperaturas de fusdo dos aditivos e perda de massa dos constituintes,
nos respectivos sistemas. A utilizacdo desta seqiéncia de etapas leva a um
delineamento dos parametros como atmosfera, temperatura e tempo de
sinterizacdo, definindo ciclos de sinterizagcbes mais adequados. Os aditivos
escolhidos para o estudo foram o AIN/Y,O; e Al,O3/Y,03 por serem
considerados, na literatura, como uns dos aditivos mais estaveis
termodinamicamente e por apresentarem bons resultados de propriedade
mecanica quando misturados ao SiC. Apdés o estudo das interacdes
SiC/aditivos, foram produzidas ceramicas de SIiC e analisadas suas
propriedades mecanicas, comparando-se os resultados com a literatura.

Nos trabalhos experimentais sobre a sinterizagdo do SiC encontram-se
poucas justificativas para as quantidades e composicdes dos aditivos usados e
patamares intermediarios de sinterizacao, sendo isso observado ndo s para o
SiC, como para varias outras ceramicas, pois parece ser arte empirica ou
simplesmente sdo seguidas tradicOes, conforme cita Bhattacharya (21). Talvez
seja esse 0 motivo de ainda nao se ter conseguido produzir ceramicas de SiC
com melhores propriedades, principalmente a tenacidade a fratura, que € uma
das mais importantes propriedades das ceramicas estruturais.

Apenas conhecer os parametros que influenciam na sinterizacdo nao é
suficiente para obter uma ceramica de SiC com boas propriedades. E
interessante conhecer as interagcdes do SiC com os aditivos para poder
compreender os fendmenos que ocorrem durante a sinterizacdo via fase
liquida. O principal requisito para sinterizar via fase liquida é que o liquido
envolvido molhe a fase sélida. A previsdao da molhabilidade de interfaces se
tornou um fendmeno importante com o advento dos materiais compa@sitos, nas

juncdes metal/ceramica e também na ceramica/ceramica (1, 22, 23).
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Observa-se na literatura que a sinterizacdo do SiC é bastante complicada
e, até o momento, embora existam muitos trabalhos publicados sobre
processamento de ceramica de SiC, ha limitada quantidade de dados sobre a
termodinamica e cinética de sinterizacdo, e suas caracteristicas fisicas e
guimicas. Para isso € necessario um maior entendimento das fases e também
das estruturas formadas quando a ceramica é submetida as condi¢cdes de
sinterizagdo via fase liquida. A interagdo ceramica/ceramica € pouco estudada
(24, 25). Particularmente sobre o SiC, foram encontrados somente trés artigos
(22, 26, 27).

Este trabalho de tese se justifica pela originalidade da metodologia
utilizada, pois por meio dos estudos experimentais da molhabilidade, da
infiltracdo, das andlises térmicas e da simulacdo termodinamica, pode-se
fundamentar teoricamente as possiveis reacfes que ocorrem durante a
sinterizacdo. Estudos tedricos e experimentais possibilitam entender os
fenbmenos que ocorrem durante a sinterizacdo via fase liquida do SiC,
trazendo uma contribuicao cientifica e tecnoldgica para o desenvolvimento do

processamento de materiais ceramicos.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 INTRODUCAO SOBRE O SIC E ADITIVOS

O carbeto de silicio (SiC) é uma substancia quimica inorganica com massa
especifica de 3,17 g/cm®, que foi sintetizado pela primeira vez por Henri
Moissan no século XIX, produzido em escala industrial a partir de 1881. O SiC
apresenta duas fases cristalinas: a b-SiC, estavel até 2000°C, e a a-SiC,
estavel até 2300°C; acima desta temperatura decompde-se em silicio e
carbono (4, 5, 28). A Figura 2.1 mostra as duas estruturas cristalinas do SiC.

(a) (b)

Figura 2.1 - Estruturas cristalinas do SiC: (a) a-SiC; (b) b-SiC (5).

O SiC pode apresentar varios politipos. Toda modificacdo cristalogréafica

tem estrutura formada por ligacdes predominantemente covalentes e
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tetraédricas na forma de SiC4 ou CSis. A estabilidade de cada politipo esta
associada com a termodinamica e a cinética de formacdo, a qual ainda néo
esta completamente entendida. A analise das fases do SiC é extremamente
complicada devido a superposicao de reflexdes de difracdo de raios X causada
pelo politipismo do SiC. A fase a-SiC possui trés picos principais (politipo 6H) e
a fase b-SiC possui um pico principal (111)sc que sobrepde um dos picos da
fase a. Através de normalizacdo dos picos é possivel quantificar as reflexdes
da fase a e b presentes na amostra. Sabe-se que a formacéo de cada politipo
depende das impurezas, da taxa de aquecimento, da temperatura do
processamento ceramico, ou seja, 0 processamento determina o politipo
formado, e este determina as propriedades da ceramica (6).

Para obter cerdmicas de SIiC sinterizadas via fase solida séo
necessarias elevadas temperaturas (2100°C), produzindo uma microestrutura
nao muito uniforme (4, 8, 12, 16, 29, 30), além de apresentar baixa tenacidade
a fratura (3-4 MPa.m”Z), 0 que as tornam improprias para varias aplicacoes (7,
30, 31).

A sinterizacdo via fase liquida do SiC apresenta algumas vantagens em
relagdo a sinterizacdo via fase sdlida, tais como: temperatura de sinterizacéo
mais baixa, microestrutura mais fina, transformacéo da fase b® a-SiC (4, 9, 12,
32). O uso de aditivos de oOxidos de metais gera uma microestrutura mais
homogénea, com forma adequada para obter valores mais altos de tenacidade
a fratura (4, 6, 9, 10, 12, 15, 16, 33 — 51). A desvantagem de usar 6xidos para
formar a fase liquida é que estes podem vaporizar ou reagir com o SiC,
promovendo a formacéo de gases e consequientemente perdas de massas (4,
9,12, 32).

O efeito dos aditivos metélicos e de oOxidos de metais (M,O,) na
sinterizacdo do SiC foi estudado por Negita, utilizando de calculos
termodinamicos (12).

Ao sinterizar SIC com aditivos 6xidos pode ocorrer sua oxidacao,
conforme a equacdo (2.1). As equacbes de oxidacdo do metal puro e do

carbeto metélico sdo mostrados pelas equacgdes (2.2) e (2.3), respectivamente.



REVISAO BIBLIOGRAFICA 7

2 SIC 5+ 02 (9 ® 2 Si 5,y + 2 CO () (2.1)
bM st O, @) ® a M,Oy s, ) (2.2)
d M,Cv st 0O, Q) ® ¢ M,Oy s nt fCO () (2.3)

As linhas horizontal e vertical do gréafico da Figura 2.2 mostram a variacao
de energia livre de Gibbs da reacdo mostrada na Equacdo (2.1). A area
hachurada do grafico é caracterizada pela variacdo de energia livre de Gibbs
das reac0es referentes as Equacdes (2.2) e (2.3), sendo menor que a variacdo
de energia de Gibbs da reacéo referente a Equacao (2.1). Conclui-se que a
utilizacdo de o6xidos metalicos como aditivos sdo preferenciais aos metais,
sendo os 0xidos mais estaveis em ordem crescente o: Al,O3, BeO, HfO,, ThO,,
Sm,03, Y203, La,03, Ce,03, entre vinte e sete pesquisados, por apresentarem

as mais baixas variagoes de energia livre a 2127 °C, Figura 2.2.
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Figura 2.2 — Variacdo de energia livre de Gibbs de formacéao da reacao (2.2)

versus a reacgdao (2.3) para varios 6xidos metalicos a 2127 °C.
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O AIN também tem sido amplamente utilizado como aditivo de
sinterizacdo do SiC. Foi descoberta uma série de solucdes sélidas entre SiC e
AIN, numa larga faixa de composicéo, que possibilitou controlar a composicao
de fases e microestrutura, objetivando melhores propriedades do material e
densidades relativas acima de 98% com boas propriedades mecéanicas (6). Foi
observado, por microscopia eletrbnica de transmissdo, que durante a
sinterizacdo, o AIN evapora e se deposita sobre os grédos de SiC,
posteriormente formando uma solugdo sélida com SiC, SiC-AIN, por processo
de difuséo.

Em contraposicdo, Lee (42) estudou a superficie da ceramica de SiC
aditivada com AIN e observou que a formacao da solucao sélida da estrutura
hexagonal de SiC-AIN ocorre por difusdo do SiC no AIN, ou seja, a taxa de
difusdo do SiC no AIN é maior que a do AIN no SiC. A solucéo sélida SiC-AIN
foi formada durante a sinterizacao por nucleacédo e crescimento do AIN e SiC,
mas nao por interdifuséo entre gréos de AIN-SiC.

Alguns autores atribuem a perda de massa durante o aquecimento ndo s6
a formacdo de produtos gasosos formados pelas reagdes quimicas, mas
também a vaporizacdo do SiC e dos aditivos. Por exemplo, na sinterizacao do
SIiC aditivado com AIN, ambos podem vaporizar e gerar um gradiente de
concentracdo que produz difusdo para a superficie do compacto, sendo que a
velocidade de transporte para a superficie pode ser proporcional a pressao de
vapor. As pressbes de vapor do SiC e AIN, a 1900°C, sdo 0,16 e 1,84 Pa,
respectivamente (41, 42) indicando que o AIN vaporiza mais que o SiC.

A reatividade quimica é um fator muito importante na escolha dos
melhores aditivos. Analises termoquimicas foram realizadas para o sistema Si-
Al-C-0, utilizando para tal o programa computacional SOLGASMIX, prevendo-
se reacdes quimicas e os diagramas de estabilidade. A partir dos dados fisicos
dos compostos envolvidos, em varias temperaturas, pode-se prever as reacdes
gue ocorrem durante a sinterizacdo, estimando as perdas de massa (15).
Trabalhos similares também foram realizados utilizando-se o programa

computacional ChemSage, para os sistemas Ce,03-Al,03 e Y,03-SiO; (52).
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Por meio de microscopia eletrdnica de varredura (MEV), Lee (37) estudou
a microestrutura do SiC/YAG e observou que o centro da amostra apresentava
uma camada com grédos alongados que gradualmente aumentavam de
tamanho: da interface para a superficie. Poros grandes foram formados nessa
camada e perto da interface, como também em quase toda a superficie
continha Al, uma pequena quantidade de Si, sendo menor ainda a quantidade
de Y. J4& na interface, foram detectados os elementos Si, Al e Y por
Espectrédmetro por dispersédo de energia (EDS). Isto confirma a vaporizagao de
compostos de Al ou Si, por exemplo, SiO, Al,O, e CO, que poderia levar a
perda de massa. Esta vaporizacdo também foi prevista por outros autores (9,
15, 18, 19, 34).

Strecker estudou a sinterizagdo do SiC utilizando os aditivos AIN/Y,03,
Al,O3/Y,03, e SiO./Y,03 (20). Foi observado que a sinterizacdo utilizando o
aditivo AIN/Y,03 apresenta densidade relativa, resisténcia a flexdo, e modulo
de Young maior que com os outros aditivos estudados, com valores de 95%,
430 MPa, 370 GPa, respectivamente, além de uma menor perda de massa a
2000°C, 6%.

A sinterizacdo do SiC usando AIN/Al,O3 sob pressdes de 0,1 MPa e maior
que 10 MPa de N, apresenta microestrutura e distribuicdo de fases
completamente homogénea no material. J& com atmosfera de argbénio ocorre
segregacdo da fase secundaria e microestrutura altamente heterogénea,
mostrando a influéncia da atmosfera de sinterizacao (6).

Curvas de retracéo e taxa de retracdo em funcdo da temperatura para a/b
SiC aditivado com 5 e 10% vol. dos aditivos AIN/Y,03 AIN/La,O3; e AIN/Yb,0s,
utilizando-se atmosfera de nitrogénio ou argbnio foram obtidas por
Izhevskyi et. al. (9). O sistema que apresentou o melhor resultado de retracao
foi de AIN/ Y03 com 10% em volume e atmosfera de argdnio. As curvas de
taxa de retracdo apresentavam inflexdes, indicando mudancas no
comportamento da retracdo, podendo ser, por exemplo, inicio da formacao da
fase liquida, transformacéo de fases, dentre outros fatores.

Unanimes, o0s autores citados até entdo, observam a perda de massa

durante a sinterizacdo do SiC, a qual modifica a microestrutura devido a
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formacdo de poros, e consequentemente prejudica suas propriedades
mecanicas. Mas pouco se sabe dos fenébmenos que ocorrem durante o

processamento, e 0 que leva a essas perdas de massa.

2.2 PROCESSAMENTO DE CERAMICAS DE SIC

As propriedades mecanicas e quimicas das ceramicas dependem da
composicdo e do seu processamento. O processamento de ceramicas
compreende as seguintes etapas: preparacdo das misturas, compactacao e
sinterizagéo.

As misturas do SiC com os aditivos sao geralmente feitas utilizando-se
moinhos, e tém como objetivo distribuir o aditivo homogeneamente no SiC. A
compactacao é uma operacao que consiste em consolidar o pé no formato pré-
determinado, dando-lhe a resisténcia mecéanica adequada ao manuseio,
podendo ser uniaxial, isostatica ou a combinacao das duas técnicas.

O processo de sinterizacdo pode ser via fases solida ou liquida. No caso
do SiC, que possui ligacbes predominantemente covalente, a sinterizacdo via
fase sélida fica dificultada. Desta forma, é indicada a sinterizacdo via fase
liquida (53, 54).

Na sinterizacdo via fase liquida as particulas que se encontravam
somente em contato fisico devido a prensagem, sdo ativadas termicamente
favorecendo seu rearranjo. Ao atingir a temperatura de fusdo do aditivo, ha a
formacdo da fase liquida que possibilita o molhamento na superficie das
particulas sélidas. O liquido formado deve solubilizar o sélido de b-SiC e
quando este estiver saturado, ocorre a precipitacdo de graos de a - SiC. A
partir desta etapa, a retracdo ndo € tdo acentuada e os grdos comecam a
crescer. Sao definidos trés estagios da sinterizacdo via fase liquida: rearranjo

das particulas, solugéo-precipitacdo, como também coalescéncia dos gréos.
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Rearranjo das particulas

Durante o aqguecimento e imediatamente apds a formacdo do liquido,
ocorre 0 rearranjo e reempacotamento das particulas, deixando a estrutura
mais organizada e mais densa. Esta etapa € rapida, mas as mudancas
induzidas sao, muitas vezes, as mais significativas. O grau de densificacéo
nesse estagio é significativamente dependente do tamanho e forma das
particulas de SiC, como também da quantidade e viscosidade da fase liquida,
que apOls a solidificacdo é chamada de fase intergranular. Dependendo da
guantidade de fase liquida e da viscosidade na temperatura de sinterizacao, o

processo de rearranjo pode ser induzido pelas forcas capilares (53, 54).

Solucao — difuséo - precipitacao

Com o aumento da temperatura, 0 mecanismo de solucdo — difusao —
precipitacdo comeca a se sobrepor ao processo de rearranjo. Neste estagio, as
particulas sélidas se solubilizam no liquido e quando a solugéo fica saturada,
ocorre a precipitacdo da matriz na forma de uma outra estrutura. Para isso, é
necessaria a solubilidade do sdélido no liquido. A forca motora neste estagio é a
alta solubilidade nos pontos de contato das particulas causada pelas forcas
capilares, bem como os gradientes de potenciais quimicos entre as pequenas e
grandes particulas, que levam ao aumento da dissolugdo das particulas

pequenas. Para o sdlido, tem-se a equacéo (2.4), onde nt € o potencial quimico

do sélido, nf° é o potencial quimico padrédo do soélido, g* é a energia interfacial

sélido-liquido, e A é a area molar do sélido.

q - (2.4)
m=nm*+g> A

E durante as etapas de solucéo-precipitacdo da fase soélida que se da o
inicio da formacdo da microestrutura final do material, a qual depende da
distribuicdo do tamanho das particulas iniciais do p6, pois particulas pequenas

solubilizam mais rapido em um determinado sélido que particulas grandes (55).



REVISAO BIBLIOGRAFICA 12

No caso especifico do SiC, a etapa de solu¢do—difusdo-precipitacédo é de
fundamental importancia, pois pode ocasionar uma mudanca microestrutural
que modificard as propriedades mecéanicas desta ceramica. O modelo da
evolucado microestrutural do SiC € mostrado nas Figura 2.3 e Figura 2.4, de
acordo com os pGs de partida a -SiC e b -SiC, respectivamente.

Quando o p6 de partida é de a-SiC, o processo de solucdo-difusao-
precipitacdo ocorre como mostrado na Figura 2.3, onde nédo ira ocorrer a
transformacdo de fase beta para alfa, e os grédos grandes crescem em

detrimento dos pequenos.

(2 b 3

Figura 2.3 — Estagios de sinterizacéo via fase liquida usando p6 de partida de
a-SiC (56).

Quando o pé de partida € de b-SiC, ocorre a transformacao para a fase
alotropica a-SiC. No estagio inicial ocorre a formacéo do liquido, e em seguida
0s graos menores de b-SiC dissolvem neste liquido e reprecipitam na forma de
grdos de b/a-SiC, crescendo na orientacdo do nucleo, como mostrado na
Figura 2.4. As proprias particulas de b-SiC que ndo solubilizaram no liquido de
aditivo sdo agentes nucleantes de a-SiC. Entdo, o resultado da rede é um
compésito de graos de b/a- SiC na forma de placas, adquirindo maior razédo de
aspecto que no caso da Figura 2.3. Aplicando-se tratamento térmico, todo b-

SiC pode se transformar em a-SiC (56).
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Figura 2.4 — Estagios de sinterizacédo via fase liquida usando p6 de partida de
b-SiC (56).

Coalescéncia

Este estagio ndo tem apreciavel contribuicdo para a densificacdo. Os
gréos coalescem devido ao efeito da minimizagdo de energia superficial,
havendo crescimento de graos, “Ostwald ripening” (10, 11, 14). Podem também
ocorrer mudancas desfavoraveis na forma (distribuicdo de tamanho dos graos
e tamanho de poros). Neste estagio, a acado da fase liquida é pouco
importante (57).

O gréfico esquematico da Figura 2.5 mostra os estagios da sinterizacao
citados anteriormente e suas contribuicbes na densificacdo. Pode-se observar
que se tem uma maior taxa de densificagdo no estagio de rearranjo e
molhamento, portanto deve-se deter uma grande atencao a este estagio.

A sinterizacdo via fase liquida também pode ser definida com dois
enfoques: sinterizacdo com fase liquida transiente e sinterizacdo com fase
liqguida permanente (57). A sinterizagdo via fase liquida transiente é
freqientemente usada para introduzir e homogeneizar pequenas quantidades
de elementos de liga. A fase liquida deve prover uma grande area de contato
com o0s componentes para facilitar o processo controlado pela difuséo e
esferoidizacdo dos poros. A fase liquida permanente ocorre durante a
sinterizagdo de metais duros, e em muitos sistemas ceramicos, como

porcelana, SiC e SizN4, com diferentes aditivos. O aditivo tem a funcéo de
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possibilitar densificacdo propiciando bons resultados de resisténcia mecanica e

tenacidade a fratura.

100 .

Sinterizagao em Fase Solida

Solugao e precipitagao

Rearranjo e molhamento

Densificacao [%)]

0 1 .
1 10 100 1000
Tempo de Sinterizagao [min]

Figura 2.5 — Modelo esquematico dos estagios da sinterizacao via fase
liquida (54).

Estudos de um grande namero de sistemas indicam que para se ter uma
sinterizacdo rapida e com alta densificacdo, sdo necessarios pos-ultrafinos,
aplicacoes de pressdes externas, uso de temperaturas de sinterizacéo
elevadas, uso de aditivos formadores de fase liquida, ter apreciavel
solubilidade e bom molhamento do soélido no liquido, baixa viscosidade do
liquido, boa infiltracdo, usar cama protetora para estabelecer as pressdes

parciais de equilibrio dos compostos envolvidos.

2.3 MOLHABILIDADE

A molhabilidade tornou-se um fendmeno importante com o advento dos
materiais compositos, nas juncdes metais/ceramicas, ceramicas/ceramicas e

também no estudo da sinterizacao via fase liquida.
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A superficie de um sistema tem sempre um excesso de energia
comparado ao seu interior, que € chamado de energia de superficie (11, 55).
Os atomos superficiais tém energia mais alta que o0s internos que estédo
rodeados de vizinhos. A energia de superficie (g) € definida como um aumento
da energia livre no sistema (DG) por unidade de nova area superficial criada
(dA), ou seja, € o trabalho reversivel requerido para aumentar a superficie por

unidade de area, e pode ser descrita pela Equacao (2.5) (1, 11, 55, 58).

dw =-DG =gxdA (2.5)

A Figura 2.6 ilustra uma gota de um liquido sobre uma superficie solida e
sua posterior deformacéo, com consequiente aumento da area sélido-liquido.

dALV = dASL Ccos 0

Figura 2.6 - Espalhamento de um liquido sobre um substrato.

Se a superficie liquida for ligeiramente deformada, de forma que a area

da interface solido-liqguido aumente de dA,, a variagdo de energia de Gibbs

sera:

dG =g“dA, +g¥dA, +g"dA, (2.6)
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Da Figura 2.6 tem-se que: dA, =-dA;, e dA,6 =dA,.cosq, entdao a

equacdao (2.6) fica da seguinte maneira:
dG = g* - g* +g" cosq dA, (2.7)

Considerando que (gs' -g¥ +g" cosq) € o trabalho de adesédo do sdlido

no liquido, tem-se:
Wa =" cn (2.8)

Avaliacgoes:

Se w; for positivo implica em % negativo, a energia livre de Gibbs

diminuira & medida que a interface sélido-liquido aumentar, e o liquido se
espalhard espontaneamente. Essa condicdo é a desejada na sinterizacao
com fase liquida.

Se wi for igual a zero a configuracdo sera estavel (equilibrio), com
variagdo da &rea da interface solido-liquido.

Se wj for menor que zero, o liquido contrai e diminui a area sdlido-

liquido (A)

Na Figura 2.7 podem-se observar duas situagcées: uma em que duas
fases, liquida e sélida, estdo em contato intimo, e outra em que as duas fases

estdo separadas. Neste Ultimo caso, a energia livre de Gibbs (?G), no equilibrio

mecanico, e o trabalho de ades&o (w} ) sdo escritos conforme a Eq. (2.9) (55).

- DG=w; =g¥ +g" - ¢* (2.9)
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onde ¢, d" e ¢ sdo as energias superficiais solido-vapor e liquido-vapor, e a
energia interfacial sélido-liquido, respectivamente. A medida que a energia de
Gibbs de adesdo entre as fases solida e liquida aumenta, g* diminui (55). O
trabalho de adeséo é definido como o trabalho necessario para separar uma
interface (22, 55).

Fase

Liquida
(L)
Interfaces
~__ A, LV
,’-—-u\ ’Y
\-—< Vv
./SL ,//YS

Fase
8élida
(8)

Figura 2.7 — Tenséo superficial (55).

E bastante dificil obter valores para g% e g¥, da Equacdo (2.9), mas é

possivel obter uma relagdo entre: g¥-g¥, q e g". Para isso pode-se lancar

mao do esquema da Figura 2.8.

‘}-'s«: . ‘r’m

Figura 2.8 — Angulo de contato para o sistema sélido-liquido-vapor em
equilibrio (11).
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No equilibrio, DG=0, a somatdria das componentes das forcas que
representam as energias interfaciais é zero. Entdo, pode-se deduzir a
Equacédo (2.10). Ela é conhecida ha mais de 200 anos e € chamada de
equacao de Young, podendo ser escrita conforme a Equacéo (2.11) (1, 22, 25,
58 — 62).

g =g +g".cosq (2.10)

g% -g° =g".cosq (2.11)

O angulo de contato g é a medida aceitavel da molhabilidade. O termo
g% - g® representa a forca motora do molhamento (59, 63). O sistema molha
quando o parametro de molhabilidade (g,, cosq ) € maior que zero.

Substituindo a Equacao (2.11) na Equacao (2.9), tem-se a
Equacédo (2.12), conhecida como equacdo de Young-Dupré, que relaciona o

trabalho de adeséao com o angulo de contato (3, 22, 23, 64, 65).

- DG =w} =g"(1+cosq) (2.12)

Iv

Se g =0° implica que w; =29", entdo o liquido pode espalhar

totalmente sobre a superficie do sélido. Se q = 180° implica que w} =0, neste

caso o liquido ndo molha o soélido e, obviamente, ndo espalha sobre ele.
Dependendo da natureza da forca de ligacdo entre as interfaces, o
molhamento pode ser dividido em duas classes:
Molhamento fisico: O molhamento de sélidos por liquidos € possivel por meio
da dissociacdo completa ou parcial das ligacfes interatbmicas dos solidos. Na
falta de reacao ou transporte de massa dos atomos através da interface sélido-
liquido, a energia atrativa para o molhamento é a interacao fisica reversivel,
como as forcas de van der Waals (59). Neste caso, o molhamento é definido

pelo angulo de contato g representado pela equacdo de Young (2.10). Sob

condigdes ndo reativas o molhamento ocorre quando g% > g° > g"
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Molhamento quimico: Quando ocorrem reacdes quimicas, as condicdes de
molhabilidade s&o alteradas, e a energia livre de Gibbs da reacdo se torna a
forca motora para a diminuicdo da tensdo interfacial sélido-liquido, e por
conseguinte, aumenta a molhabilidade (1, 3, 59, 61, 66, 67). Neste caso, a
equacéao de Young (2.11) deve ser corrigida, conforme a equacéo (2.13), onde

G: é a energia livre de Gibbs da reacéo (25, 59, 64):

SV S

429G ) =g"" cosq (2.13)

-(@ dAdt

g

Uma aproximacdo simplista para o modelo do sistema, usando a
termodinamica macroscopica, seria considerar que o molhamento € possivel
quando DG, seja negativa, para a reacao na interface. Considerando a reagao

genérica (3, 55), tem-se a equacao (2.14), considerando M um metal genérico

e n e x os indices da equacao:

nMO, +xM_ U xM O, +nM (2.14)

A variacdo de energia livre realizada ou requerida quando o sélido reage
com o liquido é dada pela equacdo (2.15), onde a é a atividade dos
constituintes. A reacdo ira continuar até que o equilibrio termodinamico seja

alcancado (59), e entédo DG, =0.

DG, = DG° + RT.In v (2.15)

Ay, Ae

Foi mostrado por Zhukhovitski (67) que a menor tensao interfacial é a
solido/liquido (g ), entdo, Dgy @DG, .

De acordo com Laurent (25, 64), o menor angulo de contato possivel

num sistema reativo é dado por:
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D DG
COq iy, = COSQ, - g?\; - gl_\/Ir (2-16)

onde g, é o angulo de contato do liquido no substrato sem nenhuma reagao.

Um exemplo mais simples da reacédo ceramica/liquido é a dissolucdo de
uma fase pela outra para formar o equilibrio de saturacao na interface, e entédo
continuar a penetracado para o interior com o objetivo de alcancar o mais baixo
estado de energia livre (59).

Geralmente, a boa molhabilidade e baixa reatividade sdo desejaveis
para melhorar a forgca coesiva na interface. No entanto, a reacdo aumenta a
molhabilidade, mas pode gerar tensdo devido a diferenca de coeficiente de
expansao térmica da nova fase formada com as ja existentes.

Ha uma dificuldade de estabelecer uma correlacdo da dependéncia do
tempo da reacdo interfacial com a cinética do molhamento (59). Uma
determinada fase durante a reacdo na interface ndo precisa ser a mais estavel
com menor energia livre de formacdo, mas pode ser a fase favoravel desde
gue a taxa de nucleacédo dos “clusters” com tamanho critico seja controlado por
interdifusdo. A nucleacao transiente pode ser dominada pela difusividade do
componente que se move mais devagar. Ambas nucleacfes, transiente e
interdifusdo, sédo independentes do tempo de processo. O transporte de massa
na interface, reacdo quimica, e taxa de nucleacdo de uma nova fase na
interface sdo importantes elementos controladores das propriedades
mecanicas do material (63).

A rugosidade da superficie sélida € um outro fator importante no estudo
da molhabilidade. Wenzel (25, 64) definiu um fator (r) como a razéo da area
superficial verdadeira do sélido pela area aparente. O parametro rugosidade (r)
também € definido como a razdo do angulo de contato (q") aparente (se nao
tivesse rugosidade) pelo angulo de contato medido (q). O angulo de contato é
menor para tamanho de gota maior, pois em gotas maiores o efeito da
rugosidade do substrato € minimizado.

A evolucdo do perfil da gota pode ser verificada pelo método da gota

séssil, “spinning drop”, e da gota pendente (68). O método mais utilizado,
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segundo a literatura, para determinacdo da molhabilidade é o método da
“GOTA SESSIL". Esse método consiste em colocar o material de menor ponto
de fusdo sobre a superficie de um substrato, aquecer até fundir, e a variacao
da altura (x) e do raio da gota (y) vai sendo acompanhada continuamente por
uma camara 24, Apés teste, o angulo de contato pode ser calculado por

intermédio das equacdes (2.17) ou (2.18).

é a3yl
G =249 1?;&1 (q < 90°) (2.17)
é ] e
q=90°+2dg 1?’;% (q > 90°) (2.18)

Em alguns trabalhos, as amostras foram resfriadas rapidamente em
determinadas temperaturas e tempos, em seguida medido o angulo de contato
manualmente, sendo uma alternativa para resolver a questdao da medida da
gota. Outra alternativa é medir diretamente o angulo de contato a partir da gota
solidificada através de goniémetros.

Ha poucos trabalhos relacionando a molhabilidade e trabalho de adeséo
para materiais ceramicos-ceramicos (24, 25), mas existem muitos de metais
liguidos com substratos ceramicos, mostrando a influéncia das interfaces
dessas duas classes de materiais (1, 22, 24, 27, 59, 61 - 63, 69 — 74). Para o
SiC e aditivos ceramicos, o assunto € pouco explorado, tendo sido encontrados
dois artigos (26, 75).

O interessante do procedimento experimental de Landry (76) € que,
antes do experimento o SiC é atacado com solucdo de HF para eliminar
qualquer 6xido formado da oxidacdo em temperatura ambiente. O SiC foi
lavado em ultrasom com acetona e seco em forte corrente de ar puro. Ja
Nikoloupolos (22) em seus experimentos ndo se preocupou com a camada de
oxido de silicio sobre o SIiC, pois acredita que este, em 1202°C, reage de
acordo com a Equacéo (2.19):
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230, +SC ® 330, +CO,

(2.19)

A atmosfera tem influéncia significativa no angulo de contato (59, 75).
Quando o teste de molhamento foi realizado no forno tubular ocorreu perfeito
molhamento, ou seja, g @0°. Mas quando o teste foi realizado em forno de
resisténcia de grafite encontrou-se q @45° (75). Essa diferenca pode ser
atribuida a geracdo de gases de monoxido de carbono do forno de grafite,
modificando a composicdo da atmosfera e, conseqientemente, o0
comportamento do molhamento, por influenciar na tensdo superficial
liquido/géas e gas/sdlido da interface.

A Tabela 2.1 mostra um resumo de alguns trabalhos experimentais
publicados sobre molhabilidade de diversos substratos ceramicos. Pode-se
observar que poucos artigos sédo sobre SiC, e nenhum utiliza os sistemas de
aditivos estudados nesta tese. De uma forma geral, os metais ndo molham bem

ceramicas de SiC; ja os aditivos 6xidos apresentam melhor molhabilidade.



Tabela 2.1 — Resumo dos trabalhos experimentais de molhabilidade em diversos substratos ceramicos.

_ o Temperatura Tempo | Angulo de .
Referéncia Substrato Aditivo Atmosfera ] Observacoes
(°C) (min) contato (°)
65 Al,O3 Al 900 Vacuo 120 ~50 | e
05 _s7 |A molhabiidade do Al no ALO;
77 com Y-0 Al 1000 Vacuo 60 coberto com Y,0; € melhor que no
23
ALO, 8 Al,O3; sem cobertura.
Ag ~120
Cu ~120
ZrB, AgCu ~140
AgZr ~0 A presenca de Ni no contorno de gréo
78 AgCuZr 1150 . 20-30 ~50 da cerdmica de ZrB, contribui para
Ag ~40 diminui a tensao interfacial através da
Cu ~10 dissolucéo no liquido
(ZrB,)Ni AgCu ~55
AgZr ~20
AgCuZr ~20
Co-Fe-Ni-Cr-Ti 38 Ha fratura dentro do SiC
79 SiC 1220 Vacuo 10 5
Co-Ni-Cr-Ti 27 i?;f ;éjeesao e nenhuma fratura na

23



(Continuacéo da Tabela 2.1)

Referéncia | Substrato Aditivo Tempoeratura Atmosfera Te”.‘po Angulo doe Observacbes
(°C) (min) | contato (°)
Cu-Si-Cr 90 A presenca de nitrogénio dissolvido,
61 SizN,4 Vacuo 45 do SizN4, pode explicar o aumento da
Cu-Ni-Cr 40 molhabilidade
Ge+3.3%Si Gas * 122
Ge+3.4%Si Vacuo 105
SiO .
fundida | Ge+6.6%Si cas é gcter | ~2880 117
Ge+10.7%Si Véacuo 100
. Véacuo/ Desde que o0 coeficiente de
Safira Ge+4.2%S| argbnio 124 segregacao do Ge-Si € maior que um,
Ge+4.6%Si Vacuo/ gas* 114 isto leva ao fluxo soluto-capilar em
_ o Vacuo/ direcéo a interface (isto é, em direcéo
80 SiC Ge+6.5%Si 1090 argonio ~4320 70 a maior concentragdo de Si no
Carbono Ge+3.1%Si Gas * 120 fundido), que € oposto ao fluxo
vitreo Ge+4 6%Si VACUO ~1440 103 termocapilar em diregdo a interface.
o7 , u Isto gera a mudanca da forma da
AN Ge+6.3%Si vacuol | 1440 | 124 | interface docristal.
argonio
(SI0;) Ge+5.7%Si Vacuo | ~4320 97
S|3N4
SisN, Ge+6.2%Si Vacuo/ 96

argonio
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(Continuacéo da Tabela 2.1)

o o Temperatura Tempo | Angulo de .
Referéncia Substrato Aditivo Atmosfera ) Observacgdes
(°C) (min) | contato (°)
Cao-SiO,- -
25 Grafite AlLO; -FeO- ~ 1500 Argonio 125.79 | © ;“memo de FeQ na composicdo
MgO melhora a molhabilidade no grafite.
: 20 0 . : ~
SiC 60 0 O SIiC apresenta maior reacao
2 O Sn10Ag4Ti > 700 Vacuo 0 70 guimica na interface com Sn10Ag4Ti
2Us 60 20 do que Al,O;
Cao-SiO,- Molhabilidade foi medida em fungéo
64 Grafite AlL,O3 -MgO- 1500-1600 Argbnio 4 ~105 da quantidade de CO liberada na
FeO reacdo do aditivo com substrato.
Vacuo 117
Sin Vacuo 128
fundida Vacuo 131
Véacuo 131
Safira Vacuo/Ar 119
Grafi Vf‘/;‘éﬁ’(’:‘r 113;6 Reacdo com o0 substrato e
i - incorporagdo de impurezas levam ao
81 Carbono Ge 950 VACUO 60-90 ~157 decréscimo do angulo de contato na
D_V|treot maioria dos casos
iamante -
cVD Vacuo 146
SiC Véacuo ~167
C-aerogel VAacuo/Ar ~173
SisNy4 Vacuo/Ar 136
AIN ~153
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(Continuacéo da Tabela 2.1)

Temperatura

Tempo

Angulo de

Referéncia Substrato Aditivo °C) Atmosfera (min) | contato (°) Observacbes
SiC ~90 A cobertura de Ni no SiC aumenta a
_ molhabilidade do Al fundido. O Ni leva
Al,O3 115
82 - . Al 800 Argbnio ~5 a formacdo de intermetdlico na
(SIC)Ni ~12 interface e ndo ha dissolucdo do SiC
(ALO3)Ni ~12 na liga.
Abaixo de 900 °C existe a Al,Os,
determinando alto valor de q. Entre
Al/Si ~30 900-1000°C ocorre a transi¢do de ndo
molhamento para molhamento devido
. . N a quebra do filme de Al,Os, gerando
62 SIC 1100 Vacuo 20 compostos gasoso de Al,O. De 1000-
1100 °C obtém baixo valor de q
Al ~60 devido a supressédo da formacdo de
Al,C3, e ao processo de solugéo-
precipitacdo do SiC.
Ar (forno de 0
, MgO- Al,Os- Al,O3) A molhabilidade € influenciada pela
[E SIC SiO; 1480 Ar (forno de 30 45 atmosfera do forno
grafite)
Al ~41 Aumentando a quantidade de Cu na
23 AIN Al-Cu 1100 Vacuo ~41-121 |liga Al-/cu, o q aumenta. Cu nao
Cu ~131 molha AIN.
Si ~ 1700 ~ 40 O Si molha bem o SiC.
. Sn ~ 500-1000 o ~ 154-133 | O Sn ndo molha o SiC.
22 Sic Cu ~ 1400-1700 Argonio 20-30 = 133-124 | Cu e Ni reagem com SiC formando
Ni ~ 1770 74 NisSi, e CusSiz
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(Continuacéo da Tabela 2.1)

Referéncia Substrato Aditivo Tempceratura Atmosfera Tempo Angulo df Observacbes
(°C) (min) | contato (°)
O grau de molhabilidade aumenta
com a diminuicdo da quantidade de Si
59 SizNyg Ni-Cr-Si ~ 1220 nitrogénio 5 20-40 na liga. O SizN, reage com a liga e
evita sua decomposicdo devido a
pressédo de nitrogénio
O angulo de contato decresce com 0
aumento de Y,04/Al,0s.
. A N A tensdo superficial de vidros
24 SisNa Y203/Al0s 1500 Argonio 0 oxinitretos & cerca de duas vezes
mais alta que o Oxido devido a
incorporacao de nitrogénio.
Cu 1183 160
Ni 1555 122
Fe 1635 128 Estudo d Ihabilidad la técni
studo da molhabilidade pela técnica
1 Al,O3 Sn 232 110 da capilaridade em sistemas néao
Pb : 523 131 molhantes
Cu+5Ti 1150 14
Cr 1950 65
Mn 1345 70
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2.4 INFILTRACAO

Na infiltracdo, a capilaridade € influenciada pela combinacao de fenémeno
microscopico dado pela geometria do poro, e fenbmeno macroscopico que
inclui fluxo do fluido, transferéncia de calor e massa, deformacao do substrato,
solidificacdo do infiltrante e interacdo quimica do infiltrante/substrato. Para a
andlise da capilaridade, na infiltracdo, deve-se considerar o angulo de
molhamento ou geometria do poro para se ter uma completa descricdo do
processo (83, 84).

Darcy (85) foi um dos primeiros a estudar infiltracdo e descreveu a
relacdo entre variacdo de pressao (DP) em funcéo da velocidade do fluido (Vs)

num meio poroso, como mostrado na equacéao (2.20), onde h ¢é a viscosidade

do fluido, e L é a espessura do meio. O parametro k; € conhecido como

permeabilidade Darciana.

—= (2.20)

Reynolds e Forchheimer observaram que a equacdo de Darcy é valida
somente para baixas taxas de fluxo. Eles propuseram que para fluidos
incompressiveis de maiores taxas de fluxo, prevalece a dependéncia do

quadrado da velocidade, conforme mostrado na equacado (2.21), onde r € a

densidade do fluido e k, € a permeabilidade ndo Darciana ou permeabilidade

inercial (85).

DP _hvs rvZ

Lk k

(2.21)
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Ergun (85)descreveu as constantes de permeabilidade conforme a
equacdo (2.22) e (2.23), onde e € a porosidade e d, € o diametro de particula

do substrato infiltrado.

e’d?
k=P (2.22)
150(1- )
ed
K= P (2.23)
1.75(1- e)

Liu (85) estendeu o uso da equacdo de Ergun para estruturas de alta
porosidade, considerando os efeitos viscosos e inerciais, e a curvatura em
funcéo da porosidade.

Trés observacdes importantes podem ser extraidas da maioria dos
trabalhos encontrados na literatura (85).

1. Muitos trabalhos ndo usam o segundo termo (inercial) da equacéao
de Ergun para descrever a presséo do fluido num meio celular. A
permeabilidade Darciana s6 é vélida para baixas velocidades de
fluxo. Um critério Gtil para medir o desvio entre a equacao de

Darcy e Ergun é dado por:

DP _hV,(1+Fo)

3 < (2.24)

onde,

5

* (2.25)
a

O numero Forchheimer (Fo) é semelhante ao numero de Reynold

aplicado para meio poroso sem tratar da forca viscosa e inercial
presente no fluido.
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2. Poucos trabalhos correlacionam as equactes de Ergun e Darcy

incluindo a compressibilidade do fluido (85, 86):

P?- P? _ahV @
L &K

5
20 (2.26)
(%]

onde os indices i e o significam respectivamente as propriedades
medidas na entrada e saida do meio.

3. Ha uma divergéncia de opinides sobre a influéncia do tamanho de
poro na permeabilidade. A permeabilidade Darciana revela uma
dependéncia altamente ndo linear com a porosidade e tamanho
de poro. A area superficial e curvatura da estrutura celular sédo
importantes  parametros que influenciam ki e ko,

respectivamente (85).

Molina (87) infiltrou aluminio em compactos de SiC, a 750°C usando
pressdo, e mediu a altura da infiltracdo em diferentes tempos. A
permeabilidade intrinseca do compacto de SiC foi calculada na temperatura
ambiente, usando polietilenoglicol como fluido, e as seguintes equacdes:

2kt
h? = DP
v, 2.27)
P, =6l g" cosq V (2.28)
fi-v,)p

onde h é a altura da infiltracao, t € o tempo de infiltracdo, k € a permeabilidade
intrinseca do compacto, Vp é a fracdo volumétrica da particula, | € o fator de
forma da particula, D é o didametro da particula.

Quando um liquido molha bem o compacto, a infiltragdo espontanea
pode ocorrer (88, 63), eliminando a necessidade de aplicacdo de pressdo
externa para induzi-la, bem como reduzindo a porosidade residual provocada

pela infiltracdo forcada. Para que ocorra infiltracdo espontanea, o angulo de
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contato deve ser menor que 90°, considerando poros cilindricos. O angulo de
contato do capilar com o liquido (q) determina a magnitude da curvatura da

superficie liquido-vapor, como mostrado na Figura 2.9 (88).

VAPOR

lﬂ

B
]
1 5

LIQUIDO

Figura 2.9 — Desenho esquematico mostrando a ascenséo capilar (q<90°) e

depressao capilar (g>90°) em capilar cilindrico.

Quanto ao aspecto da superficie do liquido dentro do capilar, pode ser
admitido que um liquido cujo menisco seja convexo (lado direito da
Figura 2.9) tenha uma depressao capilar, e um liquido que possui menisco
concavo (lado esquerdo da Figura 2.9), exibe uma elevagcdo capilar. Por
exemplo, a agua sobe em um tubo de vidro porque a for¢ca de adesao da agua
com o vidro é maior que a forca de coesdo das suas moléculas (55).

A elevacdo ou queda de um liquido em um tubo capilar, ou em
circunstancia equivalente, como em meio poroso, é causada pela tensao
superficial.

Um menisco plano é apresentado quando a pressdo do sistema é a
pressao hidrostatica, ou seja, P = Phigrostatica. Quando € exercida uma pressao
externa, o menisco modificara sua curvatura em funcao da tensao superficial

do liquido e também com a razéo de variacdo de area por variacao do volume
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da esfera formada pela curvatura. Desta forma, a pressao do sistema deve ser

corrigida para:

P=P

hidrostética

+29 oupp=29Y (2.29)
r r

Considerando que a presséo capilar € dada por DP =r gh, e substituindo
na equacao (2.29), tem-se a equacgao (2.30), de Laplace-Young (88, 89). A
magnitude do raio de curvatura do menisco depende do raio do capilar, ou seja,

o raio de curvatura diminui com o decréscimo do raio do capilar.

LV
=29 cosq (2.30)
rgr

onde r € o raio capilar, r € a densidade do liquido, g é a aceleracdo da

gravidade e h é a distancia (elevacdo ou depressdo) correspondente ao
balanco da pressao hidrostatica num campo gravitacional.

Para o angulo de contato critico de uma infiltracdo espontanea (q =90°)
o liquido fica entre duas particulas. Quando o angulo de contato vai diminuindo
a infiltracao do liquido fica facilitada, como mostrado na Figura 2.10 (88). Desta

forma a fracao da infiltracdo pode ser simplificada para:

% = cosq (2.312)

Figura 2.10 — Desenho esquematico de uma secao porosa de um toroide
mostrando a superficie liquida estatica em funcéo do angulo de contato numa

infiltracdo espontanea.
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A velocidade v em um fluxo laminar é dada pela equacédo (2.32), de

Poiseuille, onde L é o comprimento da coluna de liquido, e h é a viscosidade.

LV
cosq r
=9 cosq

2.32
h 4L ( )

A taxa de penetracéo do liquido em um aglomerado, ou através de poros
médios, € maior que para liquidos com baixa viscosidade e alta energia
superficial, e poros grandes.

Poros finos promovem grande succdo. Um aumento na temperatura

pode reduzir a relacao %LV e aumentar a infiltracdo. No processamento

ceramico, a forca capilar promove a atracdo entre as particulas molhadas pelo
liquido, a migracédo do liquido nos poros, e o rearranjo das particulas.

Pan (43) mediu o grau de infiltracdo (f) por intermédio da
Equacéo (2.33), que pode ser definido como a porcentagem do volume de

poros original na amostra a verde, preenchido com o liquido.

_rg-32r,

f = ra(l- rv) (2.33)

onde rs= massa especifica da amostra infiltrada (g.cm™); ry= densidade
relativa do compacto a verde (%); r .= massa especifica do material do liquido
(g.cm?).

A porosidade e sua distribuicio no compacto tém influéncia na
homogeneidade da microestrutura resultante, e conseqientemente nas
propriedades das ceramicas. A porosidade de compactos € medida por
Porosimetria de Mercurio e pode ser complementada por Microscopia
Eletronica de Varredura. Os fatores que mais influenciam na porosidade de
compactos sao: o tamanho e a distribuicdo de tamanho de particulas dos pés

iniciais e, a pressédo de compactacéao (90).
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Existem dois tipos de intersticios entre as particulas de um compacto:
tetraédrica e octaédrica. O angulo de contato critico para continuar a infiltracéo,
em ambos tipos de poros na direcdo normal ao plano do poro, € 0 mesmo.
Quando se modifica a orientacéo da infiltracéo, o valor requerido do angulo de
contato para completa-la também se altera, mas quando os poros sdo muito
pequenos o efeito do direcionamento dos planos pode ser ignorado para a
infiltrag@o espontanea.

A microestrutura tipica de um compacto geralmente € heterogénea,
apresentando uma variacdo de empacotamento em funcdo da altura do
compacto e também tamanho de poros variados, levando a um gradiente de
infiltracdo do liquido no interior dele. A atracdo capilar aumenta com a
diminuicdo do diametro do poro, isso significa que na sinterizacdo via fase
liquida o liquido flui com maior facilidade para dentro dos poros de menores
diametros (54). A forca capilar surge da pressédo negativa da fase liquida nas
particulas, levando a sua atracdo. Somente quando a forca capilar é zero, ou
seja, com grande quantidade de fase liquida, ela é desconsiderada e a
interacdo das particulas € governada pelo equilibrio entre a forca de van der
Waals (atrativa), repulséo eletrostéatica e impedimento estéricos (33).

Na sinterizacdo via fase liquida, a presséo capilar auxilia a densificacéo
por diferentes maneiras. A forca motora para a densificacédo é a pressao capilar
da fase liquida localizada entre as finas particulas sdlidas. Por exemplo,
particulas com didametro variando de 0,1 a 1 micrometro desenvolvem pressfes
da ordem de 1,21 a 12,07 MPa para silicatos liquidos (54).

Num teste de infiltracdo a amostra deve possuir forma e tamanho
adequados (52, 91). A Figura 2.11 ilustra um esquema para realizacéo do teste
de infiltracdo espontanea: em (a) observa-se o “modelo de infiltracdo indireta”,
no qual a parte que fica submersa no liquido deve ser descartada, pois o
estudo da cinética da infiltracdo requer que esse processo seja unidirecional e
continuo, 0 que ndo acontece na regido da amostra que fica em contato com o
liquido. Os modelos (b) e (c) sdo chamados de “modelos de infiltracdo direta”,
nos quais a amostra analisada entra em contato direto com o aditivo. Pan (91)
verificou que o método da infiltracdo indireta representado pela Figura 2.11(a)
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apresenta maior grau de infiltracdo, enquanto que o método (c) apresenta mais
baixo valor de infiltracdo. O método da infiltracdo indireta consome o liquido em
uma menor taxa, possibilitanto o espalhamento dele através das finas
particulas do substrato. Pelo método indireto, o aditivo funde com o
aguecimento, e o liquido comeca a infiltrar pelos poros da amostra com o
aumento da temperatura e tempo, até atingir o equilibrio da presséo capilar. A
parte superior do compacto pode ser analisada quanto a densidades relativas
utilizando o método geométrico, e as microestruturas via MEV (52, 91).

A viscosidade da fase liquida deve favorecer a difusdo de ions durante o
processo de solucdo-precipitacdo da fase solida, favorecendo também a
infiltracdo na estrutura do compacto. A Equacéao (2.34) permite calcular a
viscosidade do liquido quando as variaveis dessa equacdo sdo conhecidas,
onde f=grau de infiltracdo; x = area da superficie do poro;
t = espessura do filme; Vp= Volume de poros na amostra inicial;

h = viscosidade; t = tempo de infiltracédo (91).

‘= xt 2t %g" cosq ) (2.34)
vV, th
Aditivo Amostra

Aditivo

Amostra !
[}

Supote da o
Aditivo

Cadinho amostra

Figura 2.11 - Esquema ilustrativo do dispositivo para medida da infiltracéo (a)

pelo método indireto, (b) e (c) pelo método direto (52, 91).
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E dificil determinar a viscosidade de liquidos envolvidos em
processamento ceramico avancado, devido a seus elevados pontos de fuséo.
Esposito (33) estudou a viscosidade de vidros silicatos e interacdo deles com o
SiC. Verificou que o SiC tem pequena ou nenhuma interacdo com o vidro

devido a baixa energia interfacial solido-sélido (gy), € que a presenga de

nitrogénio aumenta a viscosidade do silicato.

Em contraposicdo a Espoésito, Pezzoti (92) verificou que a viscosidade
de filmes de SiO, em SiC é maior que SiO, em SisN4, porque o carbono do SiC
disperso na silica forma oxicarbetos. Vidros oxicarbetos tém estrutura
molecular com atomos de silicio tetraedricamente coordenados nos atomos de
carbono e oxigénio. Estes vidros também contém excesso de carbono que
geralmente formam uma fase secundaria amorfa. A presenca de nitrogénio
diminui a viscosidade do liquido por formar oxinitretos. Na temperatura de
1800°C, por exemplo, a viscosidade de oxicarbetos e oxinitretos s&o
aproximadamente 10°% e 10®° Pa.s, respectivamente.

Ha varios trabalhos de viscosidade em vidros (92 — 96), mas nenhum foi
encontrado para os sistemas em estudo, principalmente devido a temperatura
de fuséo destes serem muito altas. Com isso, correlacdes da viscosidade com
infiltracdo destes sistemas também fica dificultada. Sabe-se que a viscosidade
em vidros estd na ordem de 10 *° Pa.s. Futakawa (94) verificou em seus
experimentos que a viscosidade de aluminosilicatos, a 1400 °C, é
aproximadamente 10°2 Pa.s. O estudo mais proximo ao sistema Al,O3/Y,03 e
AIN/Y,03 foi realizado por Hampshire (97), no qual a viscosidade do vidro
composto de 28Y-56Si-16Al-17N, a 1000 °C é de aproximadamente 10'° Pa.s.

Como se pode observar, existem alguns trabalhos sobre infiltrag&o, porém
por diversos enfoques, o que torna dificil a comparacao deles, inclusive com o

da presente tese.
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2.5 INTERACOES QUIMICAS ENTRE O SIC E ADITIVOS

Muitos trabalhos publicados em periddicos de renome internacional
discutem a respeito da sinterizacdo via fase liquida do SiC, fazendo analises a
respeito das interacfes reativas dele e aditivos, principalmente quando se trata
de aditivos a base de 6xidos metalicos (4, 6, 12, 15, 32, 34 - 36, 62, 98 —109).

A reatividade do sistema é um assunto muito relevante, uma vez que 0s
produtos das possiveis reacdes podem levar a formacdo de fases com
propriedades que pode prejudicar a performance do produto sinterizado final
(12). Um exemplo, segundo a literatura, € que o Al,O3 e 0 Y,O3 reagem entre Si
e com o SiC a temperaturas elevadas, e produzem substancias gasosas,
deixando poros na estrutura da peca sinterizada (34). Os produtos das diversas
reacOes citadas na literatura variam muito de autor para autor, mas de maneira

geral as reacdes listadas a seguir ddo uma idéia da complexidade do assunto:

Reacdo de formacao do carbeto de silicio

SiOz) + 3C() @ SiCe) + 2COg) (2.35)

DG =609,023- 0,351T (kJ/mol) (98)

onde T é a temperatura.

Reacdes entre o SiC e SiO, contido na superficie das particulas do p6 de
SiC
SiC(S) + 2 Si02(|) ® 3 SiO(g) + CO(g)

o _ (2.36)
DG o) = 94 kd/mol (4, 6,15, 32, 35, 36, 99, 100, 103)

2 SiCs) + SiOy) ® 3 Sigy + 2 CO(g (101) (2.37)

Reac0es entre o SiC e o0 Al,O3; usado como aditivo de sinterizagao do SiC

SiC(S) + A|203(S) ® AIZO(g) + SiO(g) + CO(g)
DGluoox) = 286 kdimol (4, 6, 15, 32, 34, 35, 99 — 102)

(2.38)
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2 SiCs) + Al,O3) ® Al,O(g) + 2 Sigy + 2 COg) (6) (2.39)
3 SiCs) + Al,Os35) ® 2 Al + 3 Si() + 3 CO(g) (6) (2.40)
SiCs)+2 Al,O35® 2A1,0,) + SiIO(g) + CO(g) (2.41)
DG(%OOOK) =899,7 kJ/moal (32)

4 SiCs)+ 2 Al;O3(5) ® AlsSiCyg) + SiOqs) (2.42)
DG(OZOOOK) =487,2 kJ/mol (32, 35)

3 SiC(s) + 2 A|203(3)® 4 Al(g)+3 SiO(g)+3 CO(g) (2 43)

DGoox) = 607,2 kd/imol (32)
5SiC(s)+3A|203(s)® 5CO(g)+28i(|)+3A|(|)+3SiO(g)+A|20(g)+A|(g) (107, 109) (244)

Reacg0des entre o SiC e 0 Y,03 usado como aditivo de sinterizacdo do SiC

SiC(s) + 2 YzOg(s) ® 4 YO(g) + SiO(g) + CO(g) (34, 102) (245)

SiC(s)+Y203(s)® YzO(g)+SiO(g)+CO(g) (35, 99, 108) (2.46)

Reac0bes entre o SiC, o Al,O3 e 0 Y,03 com produtos das reacdes entre o

SiC e os aditivos de sinterizacéao.

SIC+ CO® 2C + SiO (35, 99) (2.47)
SiCs) + 3/2 Oyg) ® SiOyi) + CO (12, 102) (2.48)
2 SiCs) + AlO3) + Al,Og)® 2 SiO)+ 2 CO(g) + 4 Al (2.49)
(103 — 106)

SiCs) + 2SiOg ® 3 SiO(g) + CO(y) (36) (2.50)
3 SiC(s) +2 Nz(g) ® Si3N4(g) + 3C(g) (110) (2.51)
Aleg(s) +4 CO(g) ® A|20C(S) + 3 COz(g) (100) (252)

2 Ale(g) + 5C(5) ® A|4C3(g) +2 CO(g) (35) (2.53)



REVISAO BIBLIOGRAFICA 39

4 A|(g) + A|203(5) ® 3 A|20(g) (62) (2.54)

Al,O3i) + 3 C + Ny ® 2 AIN + 3 CO(g (2.55)

Reagdes de formagéo do Y3AlsO;, e deste com produtos das reacdes entre
o SiC e os aditivos de sinterizagao

5 Al,Og) + 3 Y2035 ® 2 Y3AlsO1) (2.56)
Y3Als01, + CO + C ® 3 AIYO; + 2 AlO + 2 CO (99) (2.57)
Y3Als01, + 2 CO + 2 C ® 3 AIYO; + ALO + 4 CO (99) (2.58)
Y3Als01, + 4 CO + 3 C ® 3 AIYO; + ALOC + 6 CO (99) (2.59)
2 Y3AlsO12() + 6 SiOas) ® 3 Y2Si,07) + 5 Al,O3s) (102) (2.60)

Como se pode observar, com excecdo da reacdo (2.60), todas as
apresentadas indicam a formacao de fases gasosas nas temperaturas usuais
de sinterizacdo de ceramicas covalentes. Parte das reacdes citadas envolve
combinacfes diretas do SiC com os aditivos de sinterizacdo, mas também
pode haver reacdes de compostos ja formados por essas reacdes com o SiC e
aditivos, por exemplo podemos citar as reagdes (2.47) — (2.60).

Todo p6 de SiC contém uma fina camada de SiO, na superficie de suas
particulas devido a reacdo do SiC com oxigénio do ar. O teor de SiO, contido
nos pés de SiC é especificado pelos fabricantes, e dado em termos de
oxigénio. Esse valor varia, mas estd na faixa de 1,2 a 1,5% em massa de
oxigénio (4, 6, 15, 32, 35, 36, 62, 99, 100, 101, 103). Apesar do valor de DG° da
reacao (2.36) ser positivo, ele € bem menor que os outros encontrados para as
possiveis reacfes durante o aquecimento (sinterizacdo ou tratamento térmico)
das misturas de SiC com aditivos. Desta forma, a reagéo (2.36) deve realmente
ocorrer antes das outras previstas.

Muitas vezes a formacao dos gases da-se a temperaturas elevadas, nao

por reacdes quimicas de combinacdo entre as substancias envolvidas, mas sim
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por reacbes de decomposi¢cbes congruentes ou nao congruentes. Nas
decomposi¢cbes congruentes, a composicdo da fase condensada apresenta a
mesma composicdo atdomica da fase gasosa. Caso isso ndo ocorra, a
decomposicdo é denominada ndo congruente (103 - 106, 111). Algumas
reacOes de decomposicdo podem ser citadas como segue, exceto a reacéo

(2.61) que se trata de uma vaporizacao nao congruente:

SiCe) U Sig + C(s) (103) (2.61)
SiOzisy U SiOg) + ¥2 Oy (15) (2.62)
Al,O35) U 2 Alg) + 3/2 Oz (103) (2.63)
Al,O3) U 2 AlOg) + 1/2 Oy (103) (2.64)
A0z U Al,O(g) + Oz (103) (2.65)
Al203(5) U Al202() + Oz(q) (103) (2.66)
Al,035 U 2 Alg) + 3 O (103) (2.67)
Y203 U 2 Y(g) + 3 O(g) (103) (2.68)
Y203(5) U 2 YO(q) + O(q) (103) (2.69)
2 AN ® 2 Algy + Ny (110) (2.70)

Ha valores de energia livre de Gibbs para as reacfes (2.36), (2.38),
(2.41) - (2.43) onde pode-se constatar que sdo reacdes dificeis de ocorrer,
contradizendo muitos trabalhos encontrados na literatura, em que citam como
principal causa da perda de massa as respectivas reacdes quimicas entre 0s
aditivos e o SIC e, ndo simplesmente reacdes de decomposi¢cdo formando
fases gasosas, conforme reacgdes (2.61)-(2.69).

A vaporizacdo de compostos ceramicos pode ser avaliada utilizando-se

da teoria, de bancos de dados termodinamicos, além das técnicas de analises
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térmicas como Analise Termo-Gravimétrica (ATG) e Analise Térmica
Diferencial (ATD) (13, 103 - 105, 112 — 116).

2.6 PROPRIEDADES MECANICAS DAS CERAMICAS

As ceramicas, principalmente as avancadas, das quais sao exigidas
elevadas propriedades mecanicas ou quimicas, devem ser criteriosamente
analisadas. As propriedades mecanicas mais relevantes em ceramicas

estruturais sao dureza, tenacidade a fratura e resisténcia a flexao.

2.6.1 Dureza

A medida da dureza é sempre dada pela carga aplicada na ceramica por
unidade de area. Ha varios modos de indentagéo, dependendo se o indentador
€ uma esfera, cone ou piramide (117).

Os testes de dureza em ceramica sao sempre realizados com indentador
de diamante devido a auséncia de deformacéo plastica e excepcional dureza, o
qual suaviza a superficie com baixo coeficiente de atrito. O tipo de indentador é
sempre piramidal e ndo esférico, devido aos tipos de tensdo desenvolvido e a
trinca em volta do indentador. Com indentador piramidal somente no
descarregamento sao geradas as tensoes, evitando um largo anel de trincas
em volta da superficie (118). E por essa raz&o que a dureza Vickers é baseada
no comprimento das duas diagonais formadas pelo indentador, e € dada pela
equacdao (2.71), na qual o indentador € piramidal com angulos de 136°; 2a é o
comprimento da diagonal da impressao deixada pelo indentador dado em (nm);

e P é a carga dada em (N).

_ 0322P _ 0.464P
Y a’senl36 a’

(2.71)
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Quando amostras sao indentadas, microtrincas sao desenvolvidas
abaixo do indentador, chamadas de “trincas Half-Penny”, e na superficie
chamadas de “trincas Palmqvist”. As trincas geradas pelo indentador Vickers
sdo geralmente mais superficiais, e formadas durante o descarregamento, no
contorno entre a zona elastica (material deformado ndo permanente), e a
plastica (material deformado plasticamente proximo ao indentador). A interface
entre estas duas regides € a fonte do campo de tensdo. No descarregamento,
a tensdo é maior que no carregamento, podendo propagar trincas ao longo da
direcdo do indentador ou paralelo ao plano da superficie. Apds a nucleacéo da
trinca ocorre sua propagacdo instavel, que termina na zona plastica. O
comprimento da trinca final € geralmente maior que a diagonal da indentagao
(118).

2.6.2 Tenacidade a Fratura

Evans e Charles foram os primeiros a medir a tenacidade a fratura em
ceramicas, Kc, utilizando a técnica de dupla torcéo, dureza Vickers, e andlise
dimensional. As ceramicas estudadas foram WC/Co, SisN4, SIC, B4C,
monocristal de safira, e monocristal de Spinelio (118). A tenacidade a fratura €
calculada a partir do comprimento da trinca desenvolvida durante o teste de
indentacdo Vickers, que pode ser medida opticamente na superficie da
amostra (119).

De acordo com Binner e Stevens a zona de deformacéo se desenvolve
abaixo da piramide Vickers. Durante o carregamento e descarregamento duas
trincas perpendiculares s&o iniciadas na regido mais profunda da zona de
deformacédo, que se propagam-se na superficie da amostra. A trinca final é
aproximadamente semicircular, cujo comprimento depende do tipo de sistema,

Palmquist ou Half-Penny, como mostrado na Figura 2.12 (119).
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Trinca radial——
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superior

o {—=  secao
W " transversa
Paimguist _ sistema
half-penny

Figura 2.12 - Comparacao dos sistemas de trincas ao redor de impressao
Vickers.

Para materiais com relativamente alta tenacidade, por exemplo, WC/Co,
um sistema de trincas se desenvolve radial e diretamente abaixo da superficie,
para carga ndo tao alta. Estas sdao chamadas de trincas Palmgvist (119). O
comprimento da trinca Palmqvist (I) € medido a partir do final da diagonal da
impressao (Figura 2.12). Entdo, c=a+l. Numa consideracdo tedrica, a
tenacidade a fratura, K¢, é expressa pela Equacgéo (2.72), onde E € o mdodulo
de Young. A dureza (H) é calculada por meio da carga da indentacdo (F) e a

diagonal da impressé&o (a), como mostrado na Equacéo (2.73).

b Y (2.72)
Kcp H\/EEBEQ‘VEEEQ
eHg éag
H -k (2.73)
2a’

A partir das equacdes (2.73) e (2.74), varios outros autores propuseram

outras expressdes para calcular a tenacidade a fratura, como mostrado pela
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Tabela 2.2. Qualquer destas equacfOes pode ser usada para calcular a
tenacidade a fratura em diferentes cargas (118).

Ha véarios mecanismos de absorcdo de energia e conseqlentemente,
paralisacdo da propagacdo de uma trinca. Para as ceramicas a base de SizN, e
SIiC, os mecanismos mais comuns séo os de “pull out”, onde os gréaos de alta
razdo de aspecto s&o arrancados da matriz criando um espacgo vazio; “crack
bridging”, onde a ponta da trinca desvia por baixo ou por cima dos gréos; e
“crack deflection”, onde as trincas desviam pelos contornos de gréos (120).
Utilizando-se a microscopia eletrbnica de varredura pode-se identificar os

mecanismos de tenacidade de uma ceramica.

2.6.3 Resisténcia a Flexao

A medida de resisténcia a flexdo € um procedimento basico do controle
de qualidade na maioria das industrias de ceramica. A sinterizacdo de uma
ceramica acima da temperatura adequada causa excessivo crescimento de
grao, e em temperatura abaixa da adequada resulta em uma porosidade
excessiva, ambas condicdes promovem a reducdo da resisténcia a flexdo
(121).

O mddulo de ruptura € a medida da resisténcia a fratura do material sob
uma carga fletora. A medida da resisténcia a flex&o é feita ao longo da amostra
de secdo retangular ou de secéo circular, suportada por dois roletes nas
extremidades, com a carga sendo aplicada por rolete (s) situado (s) sobre a

posicao central da amostra.
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Tabela 2.2 — Equacdes para calculo da tenacidade a fratura (* 118, ** 119).
Kc' =0.16H, e (2.74)
Evan e ¢ =0 A g
Charles 3y
2E 0" 2D
Kc =0.073%—3 H,a’?
Hy 5 va gag (2.75)
Lawn et al Kc' =0.02 i? Hva%éﬂ (2.76)
Hy g eag
.04
Ke =10°T 2 H,a’%y (2.77)
Evans. v o
.2 .3 WA 5
= ¢ co co _ co co
Y =-159- o.34|og52.028‘?og? +11.23€‘?og? 24'97§09ab +16.32§‘?ogaﬂ (2.78)
e =0016FE & H, a 28 8
¢’ = —+ a’2e=-
Hy 2 Gt (2.79)
ara trinca Palmqvist onde | ou ¢C
Nihara P a /<250 <35V
et al. 2E 0 Pz 0)
Kc” =0.067¢—= H,a’2¢c=+
Hy 5 gag (2.80)
para trinca Half-Penny onde % >25
0.5
F>2) B
Ke' =0.0168 52 p(c) % (2.81)
Antis v IZ)
et al /
2E O 4
-0032 —+ H,a”?
H, 5 eag (2.82)
£ ..-.036
Kc =1.59x10 SE%“P°ey 0.79_9 (2.83)
Bhat eag
para c >3, P é medido em gramas, a e ¢ sdo em mm, e E em
a
N.m™, entdo Kc é dado em MPa.m’®
Kc' = 0.038508 = 90‘4P( )y
Henshall ¢ =L H, 5 Cg (2.84)
Erookes Derivou a equagdo de Evans e Charles para indentador
Berkovich. Hg é a dureza de Berkovich, P é a carga em
Newtons, e cg € 0 comprimento da trinca medido do centro da
indentacao triangular isdsceles, dado em metros
K' =0.04458 —(P' P (2.85)
Shetty e c éeHv | H '
Wright

Equacdo aplicada somente para trincas Palmqvist. | é
comprimento da trinca Palmqvist e P é a carga critica

(0]
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Héa dois métodos para aplicar a carga: trés pontos e quatro pontos, como
indicado na Figura 2.13. Uma indicacdo de ter ocorrido um resultado correto
em um carregamento de trés pontos, em uma barra, é a fratura exatamente no
centro, mas no carregamento de quatro pontos a fratura pode ocorrer entre 0s
dois pontos de apoio. Por causa dessa baixa restricdo do ponto de fratura o

carregamento de quatro pontos €é preferido por ser mais preciso (121).

-n
4]
-
o
T
o

,\ Ly,

G 3~ o7
hi | OT j Tﬂﬁ hy | I \ﬂ?‘b
. e
Fa L, Fa Fa . Fa
(@) (b)

Figura 2.13 - Determinagéo da resisténcia mecanica de corpos cerdmicos em
forma de barras utilizando as técnicas de resisténcia a flexdo (a) em 3 pontos,

e (b) em 4 pontos.

A Tabela 2.3 mostra as Equacdes (2.86) — (2.89) para calculo da
resisténcia a flexao (F), com carregamentos em 3 e 4 pontos e secdo de
amostra retangular e circular. Fa é a forca aplicada para fraturar a amostra, L;
€ a distancia entre os suportes, L, é a distancia entre o rolete superior e 0
inferior no teste de flexdo de 3 pontos e a distancia dos dois roletes superiores
da aplicacdo da carga em 4 pontos, b é a largura da amostra retangular, h é a
altura da amostra retangular, e D é o diametro da amostra circular. As unidades
usuais sdo psi (Ib/in?), ksi (1000 Ib/in?), ou MPa.

Os parametros mais importantes no controle da determinacdo da

resisténcia a flexao sédo o alinhamento da amostra, a taxa de carregamento, e a
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L ) ~
razao Fl gue deve ser pelo menos 10:1 (121). Método padrao deve ser usado

para realizar o teste de resisténcia a flexdo, ou seja, a posicao dos roletes e o
tamanho da amostra devem estar de acordo com as normas: Jis 1601 (Japao),
MIL STD 1942 (MR)-ASTM C 1161 (Estados Unidos), DIN 51-110-1
(Alemanha) e B41-104 (Franga).

Tabela 2.3 — Equac®es para calculo da resisténcia a flexao.

Secao retangular Secéo circular
3FaL SFa
Carregamento F = 21 F = |3—1
em 3 pontos
(2.86) (2.87)
3 - L
Carregamento F :M E= 8Fa(L23 )
2bh pD
em 4 pontos
(2.88) (2.89)

A Tabela 2.4 mostra as condi¢des de sinterizacdes do SiC com algumas

propriedades encontrados na literatura.
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Tabela 2.4- Condi¢Ges de sinterizagdes do SiC com algumas propriedades encontrados na literatura

Referéncia 28 16 18 122 34 41 40 123 124 125
a, b-SiC, | SiC, Al,O3, | SiC, b-SiC, a-SiC, a, b-SiC, | a, b-SiC, a bsic | & b-SiC,

Material SiC AINe |[Y,03 AINe| Y,03 e | ALOse Al,Oz e AlL,Oz e Al,O3, e AII<I eV O AIN e SiC

Y203 Tr203 AIN H0203 Y203 Y203 Y203 23 Y203

Mass? especifica 315 i i ) ) ) i ) ) i i

(g/cm’)

Densidade (%) 98 - 90 97,95 98 95-98 > 98,50 95-97 - 99 96,5-99

Temperatura de - | 1980 | 2000 | 2000 | 2000 [1999:19501 5500 | 1850 1950 2080 | 2000

sinterizacao (°C) e 2000

'(I'he)mpo de sinterizacéo ) 05 05 05 1 1 1, 263 e > 0.5-16 1 1

Atmosfera de - N argbnio | argbnio | argbnio | argdnio argbnio |argonio - N argobnio

sinterizac&o 2 9 9 9 9 9 9 2 9

Modulo de Young 410 | 390 390 410 | 354 . : . . 420 :

(GPa)

Coef. Exp. Térmica 49 i i ) ) ) i ) ) i i

(30 —1500°C) (°C™) ’

Tenacidade a fratura 25—

(MPa.m™?) 6.0 34-55 - - 4 5-75 |44-83| 4,468 4,3-6 5,9 -

(R,\:;';)tenc'a aFlexdo | 450 | 377725 | 350 440 | 355 | 450-650 . 321-477 | 436-607 | 475 ‘é%%’

Dureza (GPa) 28 - 10-24 - 17 15,50 - 20 - - - 17,6 -
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 MATERIAIS

Os materiais utilizados neste trabalho foram:

»  Carbeto de silicio (b - SiC): tipo GRADE BF-12 da Hermann C.
Starck (HCST) da Alemanha.

»  Carbeto de silicio: placas produzidas pela Wacker-Chemie GmbH,

Alemanha, com densidade relativa de 98,9%:

>  Oxido de itrio (Y,03): tipo GRADE C (fine), produzido pela HCST.

>  Oxido de aluminio (Al,Os): tipo CR6, AS 250 KC produzido pela

Baikalox.

>  Nitreto de aluminio (AIN): tipo GRADE C (fine), produzido pela
HCST.

»  Argbnio (Ar): tipo 5.0 analitico, fornecido pela White Martins, com

pureza minima de 99,999%;

> Nitrogénio (N,): tipo 4.6 analitico fornecido pela White Martins,

com pureza minima de 99,996%;

>  Alcool isopropilico: tipo PA da Hiperquimica.

As caracteristicas fisicas e quimicas dos pds sdo mostradas na
Tabela 3.1
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Tabela 3.1 — Caracteristicas fisicas e quimicas dos pos de SiC, Y,03, Al,O3, €

AIN, fornecidos pelos fabricantes.

Caracteristicas dos po6s b-SiC | Al,O3 AIN Y203
Carbono (%) 30,33 - Max. 0,10 -
Oxigénio (%) 1,20 - Max. 2,50 -
o Silicio livre (%) <0,10 - -
Co,mp-)05|gao Nitrogénio (%) - Min. 29,50 -
quimica Ferro (ppm) 450 - Max. 0,005 <15
Aluminio (ppm) 290 - <2
Célcio (ppm) 20 - <15
Superficie
especifica 12 6 4-8 13
Caracteristicas | (m?/g)
fisicas Tamanho médio
de particula 0,73 0,25 <8 0,80
(mm)
3.1.1 Aditivos

As misturas de aditivos foram binarias, sendo dois o0s sistemas
estudados Al,O3/Y,03 e AIN/Y,03. A Figura 3.1 e a Figura 3.2 mostram o0s

diagramas de fases dos sistemas Al,O3/Y,03 e AIN/Y,03, respectivamente. As

linhas pontilhadas nas figuras mostram as composicOes estudadas neste

trabalho.

Os o6xidos de itrio e de aluminio foram escolhidos a partir dos estudos

termodinamicos mostrados na literatura (12), e o AIN por ja ter sido usado em

sinterizacdo de SiC, e também tem mostrado um potencial interessante na

sinterizacdo de ceramicas covalentes (9, 20). A Tabela 3.2 apresenta as

composi¢cdes em porcentagem em mol e em porcentagem em massa, com 0S

respectivos cédigos das amostras para os aditivos Al,O3/Y,03 e AIN/Y,0s.
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Figura 3.1 - Diagrama de fases do sistema Al,O3/Y,03 (126).
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Figura 3.2 - Diagrama de fases do sistema AIN/Y,03 (6).
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Tabela 3.2 - Composicao dos aditivos Al,O3/Y,03 e AIN/Y,03 em % mol e

em % massa.

Composicéao (% mol) Composicao (% massa)
Cadigo | Al,O3 Y203 AIN Al,O3 Y,03 AIN

AY1 90 10 - 80,24 19,76 -
AY?2 80 20 - 64,35 35,65 -
AY3 60 40 - 40,37 | 59,63 -
NY1 - 50 50 - 84,64 15,36
NY2 - 57 43 - 87,96 12,04
NY3 - 60 40 - 89,21 | 10,79

As composi¢cdes escolhidas foram as de eutéticos de menor ponto de
fusdo, uma composicao a direita e outra a esquerda desse eutético, exceto o
aditivo AY3 que pertence a outro eutético de temperatura mais elevada. Esta
excecdao foi para observar o comportamento da molhabilidade variando o ponto

eutético.

3.2 METODOLOGIA

Neste trabalho foram estudadas experimentalmente as propriedades do
SIC e dos aditivos propostos como: temperatura de fusdo e perda de massa
dos aditivos, perda de massa do SiC, molhabilidade do SiC pelos aditivos,
infiltracdo dos aditivos nos compactos de SiC e comportamento do SiC

sinterizado, conforme mostrado no fluxograma da Figura 3.3
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SiC sinterizado Aditivo SiC em po
v v v
Corte, lixamento Mistura dos pés Compactaco
e polimento das v v
placas Compactacao Usinagem
v v v
Caracterizacao Caracterizacao Caracterizacao

Captura e andlise de imagens do
teste de molhabilidade

Teste de Infiltracdo

v

Corte, lixamento e

v
Corte, lixamento e polimento das polimento dos
amostras compactos
v \ 4

Caracterizacao

Caracterizacéo

SiC+10%vol. de aditivos

v

Mistura dos po6s

v

Compactacao

v

Sinterizacéao

v

Caracterizacao

53

Figura 3.3 — Fluxograma geral ilustrativo do procedimento experimental deste

trabalho.
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3.2.1 Molhabilidade

3.2.1.1 Preparacao dos aditivos para teste de molhabilidade

Foram realizados os testes para avaliar o teor de umidade dos po6s de
AIN, Y,03, e Al,O3, antes de fazer as misturas dos aditivos, para evitar o erro
nas quantidades de base seca. A umidade dos pdés de AIN, Y,03, e Al,O3 foram
de 0,22, 0,40, e 0,04%, respectivamente. Desta forma, foi desconsiderado o
efeito da umidade nos calculos das misturas, por serem valores muito
pequenos.

Os p6s das misturas de aditivos foram pesados em balanca de + 0,0005
gramas de precisao e posteriormente misturados em moinho de atricdo por 1
hora, a 1000 rpm, em meio alcool isopropilico. Em seguida, a suspensao foi
seca em evaporador rotativo a 80°C e posteriormente em estufa a 120°C. As
misturas foram passadas por peneira de 40 “mesh”, para desaglomeracéo
do pé.

Os aditivos foram compactados na forma de esferas, em matriz de
borracha com diametro de 7,5 mm, em prensa semi-isostética tipo monostatic
50 powder press-Simac, do DEMAR-FAENQUIL, sob pressédo de 90 MPa. As
matrizes de borracha foram confeccionadas com essa dimensado porque foi

considerada cerca de 40% de retrac&do na esfera durante a prensagem.

3.2.1.2 Preparo do SiC para teste de molhabilidade

Os substratos para os testes de molhabilidade foram placas de SiC
sinterizadas via fase sélida, cuja massa especifica é 3,21 g/cm®, densidade
relativa de 98,93% com desvio padrédo de 0,01%. As placas medindo
46x46x5 mm?® foram cortadas em quatro partes iguais, lixadas com lixas
diamantadas de 74, 40, e 20 micrometros e polidas com pastas de diamante de
15, 9, 6, 3, e 1 micrometros em uma politriz automatica Jean Wirtz, modelo
Phoenix 4000 — DEMAR/FAENQUIL. As pastilhas foram lavadas com acetona,
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em ultrasom por 10 minutos, e secas em estufa por 1 hora. O objetivo de polir
as amostras com pasta de diamante de até 1 micrometro € minimizar o efeito
da rugosidade no espalhamento do liquido durante o teste de molhabilidade.

Para a medicdo da rugosidade foi utilizado um rugosimetro portatil da
marca Mitutoyo modelo SJ-201, com apalpador mecénico tipo estilete e raio de
ponta de 5 mm. O parametro de rugosidade foi o “Ra”, dado pela
Equacédo (3.1), que € definido como o desvio médio aritmético dos valores
absolutos das ordenadas de afastamentos inferior (yi) e superior (ys), e dos
pontos do perfil de rugosidade em relagéo a linha média, dentro do percurso de
medicdo, onde y(x) é a funcdo das ordenadas de afastamento e L, € o0
percurso de medicdo. Este parametro é adotado pela “ABNT”, Associacao
Brasileira de Normas Técnicas - NBR 6405/88, Figura 3.4.

Lm

Ra=1/L,, ¢y(x)ix (3.1)
Y“ ys ) / LINHA MEDIA
m /\ A ™M / A
S (VAR a7

Figura 3.4 — Perfil da rugosidade média “Ra” e seus parametros.

Uma das amostras de SIiC foi atacada quimicamente utilizando uma

mistura de 445 ml de H,O, 50 ml de suspensédo de silica coloidal, 5 ml de
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hidroxido de aménio (NH4,OH), 5 ml de perdxido de hidrogénio (H205), 5 ml de
detergente, e analisada por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) da
marca LEO 1450 VP — DEMAR-FAENQUIL, com o objetivo de observar a

distribuicdo de poros e microestrutura.

3.2.1.3 Testes de molhabilidade

Para estudar a molhabilidade foi utilizado o método da “Gota Séssil”,
bastante utilizado nos estudos das interacdes interfaciais entre varios materiais,
conforme mostrado na revisao bibliogréafica. A Figura 3.5 mostra o esquema do

sistema de captura de imagens usado no presente trabalho.

\

Cimera com lente
de longo aleance

Fainel de controle
do forno
~ Fomo de
resisténcia
de grafite

Sistema de controle,
aquisigiio ¢ anilise de dados

| A

Figura 3.5 - Esquema do sistema de captura de imagens usado para os testes

de molhabilidade e infiltrac&o.
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Este sistema consta em um forno de resisténcia de grafite da Thermal
Technology Inc., tipo 1000-4560-FP20 tipo ASTRO, um filtro-solda n°® 8, uma
camera analdgica KODO CCD COLOUR com lente objetiva 4/50 mm com anel
adaptador. A camera foi acoplada a um microcomputador com placa de captura
de imagem YC + Mono, Matrox |l.

Foram realizados experimentos preliminares de molhabilidade com o
objetivo de definir as melhores condi¢cdes experimentais, como por exemplo:
tamanho ideal das amostras em relacdo ao visor do forno, filtro ideal a ser
utilizado na camara, forma de aquisicdo dos dados, etc. Apds definicdo dos
parametros experimentais, as esferas dos aditivos, de aproximadamente 4 mm
de diametro, foram colocadas sobre placas de SiC polidas. Cada conjunto
SiC/aditivo foi aquecido no forno de resisténcia de grafite, até que o aditivo
fundisse e molhasse completamente a superficie do SiC e restasse ainda
alguma massa para ser analisada, respeitando a temperatura limite de 2000°C.
Todos os testes de molhabilidade seguiram a seguinte programagéao do forno:
<> De 25 a 950°C, a taxa de aguecimento foi de 30°C/min, sob presséo de
aproximadamente 0,1 Pa.

X Em 950°C foi injetado 0,1 MPa de Ar ou N, seguido de aquecimento a
uma taxa de 15°C/min até a fusdo do aditivo.
<> O forno foi resfriado a uma taxa de 30°C/min.

Imagens das amostras em varias temperaturas foram adquiridas durante
0 aquecimento. Para a medida do angulo de contato foi utilizado o Programa
LEICA QWIN Standard, para a qual foi realizada uma média (imagem do lado
esquerdo e direito da gota) do angulo formado entre a tangente da superficie
do liquido com a superficie horizontal do SiC.

Foi investigada também a influéncia das atmosferas de argbénio e
nitrogénio na molhabilidade do SiC pelos aditivos, uma vez que as energias
superficiais exercem um papel significativo na molhabilidade, de acordo com a
equacéao de Young (2.11).

A Figura 3.6 mostra o fluxograma detalhado do procedimento do teste de

molhabilidade.
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Al 203/Y203 ou Al N/Y203

SiC
v v
Mistura em alcool isopropilico Corte das placas, lixamento e
v polimento até 1 mm
Secagem v
v Lavagem em ultra-som com

Avaliacéo:
Ponto de fuséo

Perda de massa

acetona, secagem a 100°C por
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v

v

Compactacao de esferas de
4 mm de diametro em prensa

semi-isostatica a 90 MPa

Caracterizacéao:
Microestrutura

Rugosidade
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Molhabilidade

v

Captura e andlise de imagens do aditivo
sobre o SiC, aguecido a 30°C/min até 950 °C

sob vacuo e a 15°C/min até o ponto de

fusdo, em atmosfera de Ar ou N,

v

Corte longitudinal da amostra
v
Caracterizacao:

Microestrutura

Figura 3.6 - Fluxograma ilustrativo do teste de molhabilidade.

Com os resultados obtidos foi determinada a temperatura em que o
angulo de contato teve valor minimo, ou seja, passa a nao ser mais

influenciado pela temperatura, nas duas atmosferas propostas. Os testes de



PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 59

molhabilidade foram repetidos variando-se o tempo a temperatura constante,
para as amostras que apresentaram melhor molhamento. Foi determinada a
temperatura de fusdo dos aditivos utilizando a norma DIN 51730, ou seja, a
temperatura cujo aditivo adquire formato de meia esfera.

As amostras foram cortadas na secéo longitudinal, embutidas a frio e
analisada uma possivel reacdo de dissolucdo entre aditivo/SiC. Para realizar
essa analise foram utilizadas as técnicas de MEV e Espectrometro de Energia
Dispersiva (EDS) da marca LEO1450VP — DEMAR-FAENQUIL.

3.2.2 Infiltracéo

3.2.2.1 Preparo dos aditivos para os testes de infiltracao

Os aditivos AY2 e NY2 foram prensados na forma de pastilhas de 20
mm de didmetro, em prensa uniaxial a 30 MPa. Foram pré-sinterizados a
1500°C em forno tubular de alumina, tipo Lindberg, em ar atmosférico, apenas
para dar uma maior aproximac¢ao nas particulas, evitando assim sua expansao

brusca durante o aguecimento no teste de infiltragao.

3.2.2.2 Preparo do SiC para teste de infiltracéo

O pd de SiC puro foi compactado utilizando pressées de 100, 200 e
300 MPa, em prensa isostéatica, e as amostras foram submetidas a analises de
porosimetria de mercuario, em porosimetro marca Quantachrome, modelo
Autoscam-33, do Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais - INPE, de
Cachoeira Paulista, com a finalidade de determinar o tamanho e a distribuicéo
de poros. Previamente as amostras foram submetidas a tratamento térmico a
200°C por 2 horas, para eliminar umidade que poderiam interferir na
distribuicdo da estrutura porosa. O teste de porosidade consiste em preencher
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0S poros com mercurio por meio do aumento da pressao exercida, e a cada
intervalo de pressdo medir a quantidade de mercurio introduzido na amostra. A
partir dos valores de pressdo, do volume e da massa da amostra é possivel
calcular o volume de poros do material, assumindo um modelo matematico de
poros cilindricos.

O motivo de utilizar trés pressdes foi para estudar o comportamento das
porosidades frente a pressdo de compactacdo. O compacto prensado a
300 MPa foi pré-sinterizado a 1500 °C, por 30 minutos em forno de resisténcia
de grafite, tipo ASTRO para adquirir resisténcia mecanica suficiente para
usinagem, como ilustrada na Figura 3.7 com as seguintes dimensdes: diametro
menor 7 mm, diametro maior 10 mm e altura de 10 e 13 mm, respectivamente.
Este formato do substrato de SiC é pré-determinado para teste de infiltracdo

espontanea unidirecional (127).

_>| <f_lO mm
T
13 mm
_ 7
10 mm
—+—_.| |<f_7 mm
(a) (b)

Figura 3.7 - Substrato para o teste de infiltracao: (a) Cilindro de SiC prensado
uniaxial e isostaticamente a 300 MPa e pré-sinterizado, e (b) Cilindro usinado.

3.2.2.3 Testes de infiltracéo

O objetivo de estudar a infiltracdo foi para avaliar o comportamento do
liguido dentro do compacto, para melhor conhecer os fendmenos que ocorrem
na sinterizacdo via fase liquida do SiC. Apés andalise dos resultados de

temperatura de fuséo, perda de massa e molhabilidade, foram selecionadas as
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melhores composi¢des para o estudo da infiltracdo. O critério de selecdo foi em
funcdo da amostra que apresentou menor resultados de angulo de contato, e
da atmosfera que promoveu melhor molhabilidade.

Inicialmente foram realizados varios testes preliminares de infiltracdo para
definir um cadinho que ndo contaminasse o aditivo, uma quantidade de massa
de aditivo que fosse suficiente para infiltrar o SiC e também gue nao tocasse 0
didmetro superior do substrato, além do tempo minimo necessario para a
infiltrag@o. A partir disso, foram definidas as melhores condi¢des experimentais
para o teste de infiltrac&o.

A amostra de SiC foi colocada com sua parte de menor diametro sobre a
pastilha de aditivo, e o conjunto foi colocado em um cadinho de grafite com
tampa, conforme a Figura 3.8(a). Em seguida esse conjunto: cadinho — aditivo -
amostra foi colocado num forno de resisténcia de grafite, tipo ASTRO, do
DEMAR - FAENQUIL. O forno foi aquecido até as temperaturas de fusdo dos
aditivos, o substrato de SiC submergiu no liquido, e em seguida foi marcado as
isotermas. O teste de infiltracdo foi realizado por 5, 10, 30 e 60 minutos para o
aditivo AlL,O3/Y,03 e 2,5, 5, 30 e 60 minutos para o aditivo AIN/Y,Osg,

Figura 3.8(b), e em seguida o forno foi resfriado a 30°C/min.

SiC SiC

Cadinho\ Cadinho \24 _
3, ol .
L
Aditivo ::'i ¥ Aditivo
# Al
sélido :: -~ liquido
] -

h
h
h
h
h
h
iy

(b)

Figura 3.8 - Desenho esquematico do conjunto de substrato de SiC, cadinho e
aditivo utilizado na infiltracdo: (a) antes da fusédo do aditivo e (b) depois da

fusdo do aditivo.
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Estes tempos de infiltracdo foram determinados apdOs inUmeros testes
preliminares. A quantidade de liquido formado foi suficiente para infiltrar todo o
compacto de SIC, pela regido de menor diametro, caracterizando uma
infiltrag&@o unidirecional.

O substrato de SiC foi retirado do cadinho, e a parte inferior do substrato,
onde a infiltragcdo n&o € unidirecional, foi descartada. Somente a parte superior

do substrato foi analisada, Figura 3.9.

Parte a ser analisad»a

Descarte > Q

Figura 3.9 - Desenho esquematico do substrato de SiC apés o teste de

infiltracao, indicando o descarte e a parte a ser analisada.

ApoGs a infiltracdo, a amostra foi embutida a frio, cortada na secao
longitudinal e analisada a microestrutura, por MEV; e a composi¢cdo quimica
por mapeamento em EDS; com o objetivo de verificar o avanco da infiltracéo
em funcéo da posi¢cdo da amostra. A parte infiltrada foi submetida a teste de
microdureza e calculada a tenacidade a fratura. A Figura 3.10 mostra um

fluxograma ilustrativo detalhado do teste de infiltracao.
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Al 203/Y203 ou Al N/Y203
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Figura 3.10 - Fluxograma ilustrativo do teste de infiltracéo e caracterizacao.
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3.2.3 - SiC/aditivos

A Figura 3.11 mostra o fluxograma da preparacdo da mistura de
SiC/aditivo para utilizacdo nas analises térmicas e preparacdo de corpos de

provas sinterizados utilizados nos testes de propriedades mecanicas.

| sic +10%vol. de aditivo |

v

|| Misturas em alcool isopropilico ||

v

|| Secagem ||

v

Caracterizacéo:

Distribuicdo de tamanhos de particulas do p6
Morfologia dos pos
Ponto de fuséo e perda de massa

v

" Preparacédo dos corpos de prova "

v

" Compactacao em forma de barras "

v
" Sinterizag&o a 2000°C por 1 hora "

v

|| Corte, lixamento e polimento ||

v

Caracterizacao:

Densidade

Retracao

Perda de massa
Fases cristalinas
Microestrutura
Resisténcia a flexao
Dureza

Tenacidade a fratura

Figura 3.11 - Fluxograma ilustrativo da preparacao e caracterizacdo dos pés

de SiC/aditivo e das amostras sinterizadas.
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3.2.3.1 Preparo e caracterizagdo da mistura de SiC/aditivos

As misturas de SiC/aditivos foram preparadas utilizando-se 10% em
volume de aditivo em relacdo a quantidade de SiC, em moinho de atri¢ao,
usando alcool isopropilico, com velocidade de 1000 rpm, durante 6 horas. Essa
quantidade de aditivo e os parametros utilizados ja foram estudados em outros
trabalhos (9, 17). A Tabela 3.3 mostra a composicdo das misturas de
SiC/aditivos.

Tabela 3.3 - Composic¢éo das misturas de SiC/aditivos

Composicao das misturas
Cddigo (% em massa)
SiC Al,O3 AIN Y,03
SAY2 87,02 8,35 0,00 4,63
SNY2 85,96 0,00 1,69 12,35

Os po6s foram submetidos a analises de distribuicdo de tamanhos de
particulas. A forma dos p6s e a distribuicdo dos aditivos na mistura foram
analisadas utilizando-se MEV com detectores de elétrons secundérios e
elétrons retroespalhados, para avaliar a forma e distribuicdo dos aditivos da

mistura, respectivamente.

3.2.3.2 Preparacgéo dos corpos de prova de SiC/aditivos

Apoés o estudo da molhabilidade, infiltracdo e reacdes do SiC/aditivos,
corpos de prova foram compactados e sinterizados para posterior
caracterizacdo quanto a densidade, perda de massa, retracdo, fases
cristalinas, microestrutura, dureza, tenacidade a fratura e resisténcia a flexao.
Foram compactados corpos de prova com dimensées de 48 x 27 x 8 mm?®

utilizando a pressao de 300 MPa. A sinterizacdo das barras foram realizadas
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em forno de resisténcia de grafite a 2000°C, com taxa de aquecimento de
15°C/min, e isoterma de 1 h.

As amostras foram retificadas e cortadas com dimensdes de
aproximadamente 39 x 4 x 3 mm?®, lixadas com lixas de 74, 40 e 20 mm, e

polidas com pasta de diamante de 15, 9, 6, 3, e 1 nmm.

3.2.3.3 Caracterizacao dos corpos de prova de SiC/aditivos

A densidade relativa a verde dos compactos e das amostras sinterizadas
foram determinadas geometricamente, utilizando micrémetro e balanca
analitica com precisées de 0,01 mm e 10 g, respectivamente. A densidade

relativa (Dgr) € a razdo da massa especifica aparente (r,) pela massa

especifica real (r,). A massa especifica aparente do p6 foi calculada pela

regra das misturas, considerando 10% vol. de aditivo:

ra (3.2)
DR = ﬁ
oom (3.3)
\
r a = 0’9r SC + O’lr aditivo (34)

onde m = massa da amostra, V = volume da amostra, r sic = massa especifica
do SIiC, r agitivo = Massa especifica do aditivo. Foram considerados os seguintes

valores de massa especifica para os calculos (17): r NO5 = 398 g/lcm?®,
v, =501 glcm?®, r o =326 glem?, rsic = 3,20 glcm?,

I aoav203 = 3,3095 glem?®, e 1 anry203 = 3,3506 glcm®.
As massas das amostras foram medidas antes e depois da sinterizagao,

possibilitando calcular a variagdo de massa (Dm) utilizando a equacéao (3.5),
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onde m; o, f = Massa da amostra, cujos indices i e f significam antes e depois da

sinterizacao, respectivamente.

(m . mf) (3.5)
m

Dm=

Foram realizadas andlises de fases das amostras sinterizadas em um
difratdmetro de raios X da Rich-Seifert & Co. modelo Iso-DEBYEFLEX 1001, do
DEMAR-FAENQUIL, com radiacdo CuKa (I = 1,5418 A) filtrada com niquel, no
intervalo angular 2q = 10-80°, passo angular 0,05° e tempo de contagem 2
segundos. As fases foram identificadas por comparag¢ao com as fichas JCPDS.

A forma e distribuicdo de fases presentes nas superficies de fratura das
amostras sinterizadas foram analisadas por MEV. Antes da observacdo por
microscopia, as amostras foram recobertas com um filme fino de ouro,
aproximadamente 7 nm, para tornar suas superficies condutoras, utilizando-se
um sistema de medida da BAL-TEC.

Os testes de dureza Vickers das amostras sinterizadas foram realizados
em Microdurémetro, tipo Micromet 2004 da BUEHLER, com ponta piramidal de
diamante, sobre as superficies das amostras polidas, com carga de 2000 kgf e
tempo de indentacdo de 30 segundos. O resultado de dureza Vickers é obtido
pela medida direta das diagonais da impressdo causada pela indentacéo
Vickers.

O método utilizado para a medida da tenacidade a fratura foi o da
indentacao Vickers (indentacdo e medida das trincas), conhecido como método
ICL (Indentation Crack Lenght). Para isso, foi medido o tamanho médio das
trincas formadas nos vértices da impressao da superficie da amostra, a partir
do meio da impressdo, e calculada a tenacidade a fratura por meio da
Equacéo (2.77), de Antis et al, conforme a Tabela 2.2.

Os testes de resisténcia a flexdo foram realizados nas amostras em forma
de barras de 40 x 4 x 3 mm?, polidas com pasta de diamante até 1 nm em uma

das faces e foram lixados todos os “cantos vivos” para diminuir ao maximo
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possivel os defeitos superficiais. Para realizar o teste de resisténcia a flexao foi
utilizada uma maquina de ensaios universal tipo servo-hidraulica-MTS, modelo
810.23M do DEMAR-FAENQUIL. A velocidade de carregamento foi de
0,5 mm/min, tempo de aquisicdo de 0,1 s, a temperatura ambiente. Embora o
ensaio de resisténcia a flexdo por quatro pontos seja mais preciso que por trés,
o tamanho de suporte compativel ao tamanho da amostra foi o de trés pontos,
sendo os espacamentos dos roletes de 20/10, conforme a Norma B41-104
(Franca). Este ensaio gera dados de carga versus deslocamento, dos quais
pelo valor da carga maxima de ruptura pode-se calcular a resisténcia a flexao
utilizando-se a Equacéao (2.86), Tabela 2.3.

Também foram analisadas as superficies de fratura, por meio de MEV,
com objetivo de complementar as informacdes obtidas nas andlises realizadas

nas superficies polidas.

3.2.4 Andlise térmica

Os po6s dos aditivos AY2 e NY2, do SiC, e das misturas de SIiC/AY2 e
SIC/NY2 foram submetidos a ATG e ATD de alta temperatura, num
equipamento de analise térmica da marca SETARAM, modelo Setsys 24-TG-
ATD, do Centro Tecnolégico da Marinha em Sdo Paulo - ARAMAR, em Ipero6-
SP.

O objetivo desta analise foi quantificar as perdas de massa por
evaporacao dos aditivos isolados, para posterior comparacdo com as perdas
devido as transformacfes fisicas e/ou reacdes quimicas desses com o SiC,
durante a sinterizacao, pois até agora os trabalhos experimentais tém mostrado
resultados de perdas de massa, mas nenhuma quantificacdo parcial foi
realizada, mostrando qual € o principal responsavel por esta perda: se é a
evaporacao dos componentes ou dos produtos gasosos gerados pelas reacdes
quimicas.

Aproximadamente 16 mg de pos de cada mistura foram colocados em

cadinhos de tungsténio e aquecidos até 2000°C com taxa de aquecimento de
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10°C/min. Foram obtidos termogramas de diferenca de temperatura por
temperatura e variacdo de massa por temperatura. Os picos exotérmicos da
ATD em conjunto com a perda de massa da ATG indicam mudanca de estado.
Outros picos podem ser referentes a reagdes dos aditivos ou do SiC com os

aditivos.

3.2.5 Simulacao termodinamica

Para estudar as reacdes quimicas tao citadas na literatura como
responsaveis pela perda de massa durante a sinterizacdo do SiC, foram
analisadas as curvas de ATG e ATD obtidas anteriormente, juntamente com as
reacoes e o resultado da simulagdo termodinamica computacional realizada
pelo Prof. Dr. Ihle, Fraunhofer Institut - Alemanha. Foram realizadas simulacdes
para os sistemas listados a seguir, nas temperaturas de 1700, 1800, 1900 e
2000°C:

85 SiC + 4 Al,O3 + Y,03 a 0,1 MPa de Ar
85 SiC + 4 Al,O3 + Y,03 a 1,0 MPa de Ar
85 SiC + 4 Al,O3 + Y,03 + 10 MPa de Ar
4 AlbOz + Y,03 a 0,1 MPa de Ar
4 Al,O3 + Y,03 a 1,0 MPa de Ar
4 Al,O3 + Y,03 a 10 MPa de Ar

As quantidades 4Al,O3 + Y,03 referem-se ao eutético AY2, que ja foi usada
no estudo da molhabilidade e da infiltracdo. A composicao 85 SiC + 4 Al,O3 +
Y03 equivale a 10% em volume na mistura 4Al,03 + Y,03 com SiC. O
programa termodinamico utilizado foi o FatSage conjuntamente com os bancos
de dados SGTE (Scientific Group Thermodata Europe), SGPS e SGSL. Com os
resultados numéricos encontrados, foram plotados graficos de logaritmo da
fugacidade versus temperatura reciproca (1/T) para verificar os gases possiveis

de serem formados numa determinada pressao e temperatura.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo abordados os principais resultados do trabalho, os
qguais foram divididos em duas partes. Na primeira parte sdo apresentados e
discutidos os resultados dos estudos da molhabilidade, de infiltracdo e perda de
massa, incluindo toda a caracterizagdo das amostras em cada etapa, que
definiu as melhores condi¢cdes para obtencdo das amostras sinterizadas. Na
segunda parte € apresentada e discutida a sinterizacéo e a caracterizacdo das

amostras de SiC/aditivos.

4.1 MOLHABILIDADE

Nos topicos a seguir sdo apresentados e discutidos, mais
detalhadamente, os testes de molhabilidade dos aditivos AY e NY no SiC em
atmosfera de argbnio e/ou nitrogénio. Embora foram capturadas
aproximadamente 50 imagens durante cada teste de molhabilidade, foram
selecionadas apenas nove para representar 0s eventos mais significativos. Os
angulos de contato foram medidos utilizando todas as imagens, e plotado um
grafico de angulo de contato versus temperatura e angulo de contato versus
tempo. Foi também realizada uma andlise microestrutural e composicional de

cada amostra.

4.1.1 Caracterizacao das Placas de SiC

As placas de SiC utilizadas para os testes de molhabilidade foram
caracterizadas quanto a densidade relativa, rugosidade e microestrutura. O
teste de rugosidade foi realizado com o objetivo de avaliar a superficie da placa

de SiC, uma vez que defeitos superficiais podem influenciar na molhabilidade.
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As placas de SiC foram analisadas por MEV com o objetivo de avaliar a
microestrutura e a porosidade na superficie.

As placas de SiC apresentaram aproximadamente 99% de densidade
relativa, medida pelo método geométrico. A alta densidade do SiC permite o
estudo da molhabilidade dos aditivos sem consideravel infiltragdo do liquido.

Foi medida a rugosidade em trés regides distintas da superficie das
placas de SiC polidas, o qual foi verificado que ndo apresentaram rugosidade,
utilizando-se ponta com curvatura de 5 mm. Isto significa que se existir alguma
rugosidade nas placas de SiC devem ser menores que 5 mm, a qual ndo deve
influenciar significativamente os resultados de molhabilidade.

A Figura 4.1 mostra a micrografia obtida por MEV no modo de elétrons
retroespalhados, da superficie das placas de SiC. A microestrutura do SiC
apresenta graos com forma equiaxiais e tamanho médio de aproximadamente 4
nm. Como a densidade das placas de SiC é alta, os pontos pretos mostrados
na micrografia sdo provenientes do polimento e ataque quimico utilizados para
revelar a microestrutura para a analise em MEV.

Figura 4.1 - Micrografia da superficie das placas de SiC obtida por MEV no

modo de elétrons retroespalhados.
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4.1.2 Testes de Molhabilidade do Aditivo AY1 em Atmosferas de
Argbnio e de Nitrogénio

A Figura 4.2 mostra algumas imagens capturadas durante o teste de

molhabilidade, em atmosfera de arg6nio, da amostra AY1. Em (a), a imagem da

esfera do aditivo AY1 sobre o substrato de SiC a 840°C, cujas dimensdes sao

as mesmas obtidas na temperatura ambiente, ou seja, o aditivo possui 4 mm de

diametro e o SiC 10x10x5 mm?®, aproximadamente.

Aditivo

SiC

L

Figura 4.2 - Imagens obtidas pela camera CCD, do comportamento da

molhabilidade do aditivo AY1 sobre uma placa de SiC, em atmosfera de

argbnio, nas temperaturas indicadas na figura.
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Na Figura 4.2(b) tem-se uma retracéo de 45,6% nas dimensdes do aditivo,
comparado com a temperatura ambiente, em aproximadamente 1800°C. Em
(c), 1805°C, comeca a formacao do primeiro pescoc¢o entre o aditivo e a placa
de SIiC, e a partir dai o aditivo comeca a espalhar-se sobre a placa de SiC, e
continua até que em (i) se considera o menor angulo de contato, a 1915°C.

A Figura 4.3 mostra algumas imagens capturadas durante o teste de

molhabilidade do aditivo AY1 em atmosfera de nitrogénio.

1800°C 1805°C

1810°C 1820°C 1850°C

1875°C 1910°C 2000°C

Figura 4.3— Imagens obtidas pela camera CCD, do comportamento da
molhabilidade do aditivo AY1 no placas de SiC, em atmosfera de nitrogénio,

nas temperaturas indicadas.
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O aditivo AY1 retraiu 34,8% a 1800°C e em 1805°C comeca a formagao
do primeiro pescoco do aditivo, assim como a formacao de bolhas. Como se
pode observar, elas estouram e se formam continuamente, e mesmo a 2000°C,
ainda estdo presentes, dificultando a medicdo do angulo de contato. Na
superficie da amostra, durante o resfriamento, pode-se observar a formacéao de
“Wiskers”, provavelmente devido a evaporacao/condensacao do aditivo.

Como foi mencionado no capitulo 2, h& varias rea¢des que podem ocorrer
durante o aquecimento dos aditivos, e também deste com o SiC, gerando
compostos gasosos. Durante o teste de molhabilidade, tanto em atmosfera de
argénio como de nitrogénio, estes produtos gasosos sao liberados da amostra.
Porém, em argbnio ndo ha a formacao de bolhas, mas ocorre em nitrogénio. O
nitrogénio da atmosfera provavelmente dissolve no liquido tornando-o mais
viscoso que quando comparado com a atmosfera de argdénio. Estando o liquido
mais viscoso (24, 59), os gases gerados das reactes terdao mais dificuldade de
serem liberados para a atmosfera, formando enormes bolhas continuamente no
liquido, até que cesse a vaporizagao.

Apods os testes de molhabilidade em atmosfera de argbnio e nitrogénio, a
amostra de AY1/SIC foi cortada perpendicularmente, embutida a frio, lixada e
polida, e as microestruturas foram obtidas por MEV no modo de elétrons
retroespalhados e sdo mostradas na Figura 4.4.

Aditivo

; E mm_ J

Aditivo

Figura 4.4 - Micrografia, obtida por MEV no modo de elétrons retroespalhados,
do corte perpendicular da amostra AY1 sobre as placas de SiC apés o teste de
molhabilidade em atmosfera de argonio (a) e nitrogénio (b).
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Pode-se observar um espalhamento suavizado do aditivo sobre o SiC em
atmosfera de argbnio, com a formacéo de pequenos poros e nenhuma bolha.
Mas em atmosfera de nitrogénio o espalhamento ndo se apresenta suavizado,
pois formam-se alguns poros e bolhas bem pronunciadas.

A interface SIC/AY1 e o aditivo AY1 sdo mostrados na Figura 4.5. Pode-se
observar na Figura 4.5(a) que ndo ocorreu nenhuma dissolugdo do SiC no
aditivo em atmosfera de argbnio, pois nao apresenta nenhuma fase
intermediaria na interface aditivo/SiC. Além disso, observa-se que na superficie

do aditivo e na interface aditivo/SiC foram segregados graos cinza escuro.

Figura 4.5— Micrografia obtida por MEV no modo de elétrons retroespalhados
mostrando: (a) e (b) a interface AY1/SiC e AY1 em atmosfera de argonio, e (c)
e (d) a interface AY1/SIiC e AY1 em atmosfera de nitrogénio, respectivamente.

Na Figura 4.5(b) pode-se melhor observar essa regido cinza escura,
chamada de (1), a qual é caracterizada como precipitado primario de Al,Os3,
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pois foram identificados os elementos Al e O por EDS. Isto j& era esperado,
uma vez que a composicao de AY1 esta a esquerda do eutético, ou seja, € uma
composicao rica em Al,O3. Na regido indicada como (2) foram identificados por
EDS os elementos Al, Y, C e O, onde pode-se observar uma microestrutura
caracteristica de eutético, ou seja, com lamelas alternadas provavelmente
composta das fases Al,O3 e Y3AlsO1> previstas no diagrama de fases do
sistema Al,O3/Y,03. A presenca de carbono nas andlises de EDS é
compreensivel, pois existe CO/C na atmosfera do forno, devido sua resisténcia
ser de grafite.

As fotomicrografias (c) e (d) da Figura 4.5 mostram a ampliacdo do corte
longitudinal da interface SIC/AY1 e o aditivo AY1 em atmosfera de nitrogénio,
onde pode-se observar que também nao existe dissolucdo do SiC no aditivo,
assim como apresentam os mesmos elementos nas regides (1) e (2) obtidos
pela andlise de EDS em atmosfera de argbnio. No entanto, a morfologia do AY1
apos resfriamento apresenta-se bem distinta em funcdo da atmosfera. Os
precipitados primarios apresentam-se com forma retangular quando submetido
ao teste de molhabilidade em atmosfera de argdnio e com formato equiaxial em
atmosfera de nitrogénio. Provavelmente, a taxa de nucleacdo dos precipitados
primarios em atmosfera de nitrogénio é maior que em atmosfera de argonio,
fazendo com que os precipitados ndo crescam preferencialmente numa

direcao.

4.1.3 Testes de Molhabilidade do Aditivo AY2 em Atmosferas de
Argonio e de Nitrogénio
As imagens capturadas durante o teste de molhabilidade do aditivo AY2,
em atmosfera de argbnio e nitrogénio, apresentaram-se semelhantes as da
amostra AY1. A Figura 4.6 mostra algumas imagens capturadas durante o teste
de molhabilidade, em atmosfera de argonio, da amostra AY2. Em (a) pode-se
observar o sistema aditivo/SiC dentro do forno a aproximadamente 820°C, em

(b) pode-se observar uma retracdo nas dimensdes do aditivo de 42,9% em
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1780°C, em (c) comeca a formac&o do primeiro pescoco do aditivo no SiC a
1785°C e em (f) considera-se que ocorreu a fusdo do aditivo a 1800°C. O
espalhamento do aditivo liquido sobre o substrato de SiC se prossegue, até que

em (i) obtém-se o menor angulo de contato a 1815°C.

Figura 4.6— Imagens, obtidas pela camera CCD, do comportamento da

molhabilidade do aditivo AY2 no substrato de SiC, em atmosfera de argonio,

nas temperaturas indicadas.



RESULTADOS 78

A Figura 4.7 mostra algumas imagens capturadas durante o teste de
molhabilidade, em atmosfera de nitrogénio, do aditivo AY2. Em (a) pode-se
observar o sistema aditivo/SiC dentro do forno a 860°C, em (b) nota-se uma
retracdo nas dimensdes do aditivo de 58,0% a aproximadamente 1785°C, em
(c) comeca a formacédo do primeiro pescogo do aditivo, assim como a formagéo
das bolhas a 1800°C. Elas estouram e se formam continuamente até que em
1830°C, em (i), percebe-se pouca quantidade de aditivo e mesmo assim

apresentam bolhas, impedindo a medida do angulo de contato.

1785°C 1800°C

1800°C 1810°C 1820°C

1830°C 1830°C 1830°C

Figura 4.7— Imagens obtidas pela camera CCD, do comportamento da
molhabilidade do aditivo AY2 no substrato de SiC, em atmosfera de nitrogénio,

nas temperaturas indicadas.
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Apods os testes de molhabilidade em atmosfera de argbnio e nitrogénio, a
amostra AY2/SIC foi cortada perpendicularmente, embutida a frio, lixada e
polida. As microestruturas foram obtidas por MEV no modo de elétrons
retroespalhados e sdo apresentadas na Figura 4.8. Pode-se observar um
espalhamento suavizado do aditivo sobre o SiC, com a formacédo de poucos
poros ou bolhas quando submetido a atmosfera de argbnio, Figura 4.8 (a). A
regido ausente no aditivo, indicada pela seta foi devido ao destacamento de
material durante a preparacdo ceramografica. O espalhamento do aditivo sobre
o SiC em atmosfera de nitrogénio ndo se apresenta suavizado, com a formacéo
de alguns poros e bolhas bem pronunciadas, como indicada pela seta da
Figura 4.8 (b).

Arrancamento

Figura 4.8— Micrografia, obtida por MEV no modo de elétrons retroespalhados,
do corte longitudinal do aditivo AY2 sobre as placas de SiC apds o teste de

molhabilidade em atmosfera de argonio (a) e nitrogénio (b).

Ampliacdes, também realizada por MEV, mostrando a interface SiC/AY2 e
o aditivo AY2, em atmosferas de argonio e de nitrogénio, sdo mostradas na
Figura 4.9. Pode-se observar na Figura 4.9 (a) e (c) que ndo ocorreu nenhuma
dissolucédo do SiC no aditivo, pois ndo apresenta nenhuma fase intermediaria

como interface. Em (b) e (d) observa-se uma microestrutura bem homogénea,
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onde em (1) e em (2) foram identificados por EDS os elementos Al, Y, C e O.
Porém, (1) possivelmente € caracterizado como precipitado primario de
Y3Als01, € em (2) pode-se perceber uma microestrutura caracteristica de
eutético, ou seja, com lamelas alternadas composta, provavelmente, das fases

A|203 e Y3A|5012.

Figura 4.9— Micrografia obtida por MEV no modo de elétrons retroespalhados
mostrando: (a) e (b) a interface AY2/SiC e AY2 em atmosfera de argonio, e (c)
e (d) a interface AY2/SiC e AY2 em atmosfera de nitrogénio, respectivamente.

Embora a composicéo inicial de AY2 seja a eutética, de acordo com o
diagrama de fases do sistema Al,O3/Y,03, depois do teste de molhabilidade
formaram-se os precipitados primarios, o que néo era esperado. Isto € um forte
indicativo de que durante o aquecimento, formaram-se produtos gasosos
provenientes do Al,O3, deslocando a composicdo do sistema para a direita, ou
seja, para a regiao rica em Y,03, tanto em atmosfera de argbnio quanto em

s

nitrogénio. Esta vaporizacdo € muito citada na literatura, sendo que muitos
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autores atribuem-na a reacao do aditivo, que provoca a formacédo de compostos
gasosos como, por exemplo, ALO, CO, entre outros. Este estudo da
microestrutura é fundamental para contribuir na avaliacdo da perda de massa e

reacoes, que serdo discutidas mais adiante neste trabalho.

4.1.4 Testes de Molhabilidade do Aditivo AY3 em Atmosferas de
Argbnio e Nitrogénio
A Figura 4.10 mostra algumas imagens capturadas durante o teste de

molhabilidade, em atmosfera de argdnio, do aditivo AY3.

Figura 4.10- Imagens, obtidas pela camera CCD, do comportamento da
molhabilidade do aditivo AY3 no substrato de SiC, em atmosfera de argonio,

nas temperaturas indicadas.
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Em (a) pode-se observar o sistema aditivo/SiC dentro do forno a 810°C,
em (b) a retracdo nas dimensfes do aditivo de 62,7% a aproximadamente
1860°C, em (c), comeca a formacéo do primeiro pescoco do aditivo a 1875°C e
em (d) considera-se que ocorreu a fusdo do aditivo, em aproximadamente
1890°C. O espalhamento do aditivo liquido sobre o substrato de SiC prossegue,
até que em (i) obtém-se o menor angulo de contato a 1920°C.

A Figura 4.11 mostra algumas imagens capturadas durante o teste de
molhabilidade, em atmosfera de nitrogénio, da amostra AY3.

1835°C 1850°C

1860°C 1870°C 1900°C

1910°C 1915°C 1920°C

Figura 4.11- Imagens obtidas pela camera CCD, do comportamento da
molhabilidade do aditivo AY3 no substrato de SiC, em atmosfera de nitrogénio,
nas temperaturas indicadas.
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Em (a) pode-se observar o sistema aditivo/SiC dentro do forno a 850°C,
em (b) ocorre uma retracao nas dimensdes do aditivo de 61,3% em 1835°C. Em
(c) comeca a formacao do primeiro pescoco do aditivo a 1850°C, assim como a
formacéo de bolhas no aditivo, embora menos expressivo do que nos aditivos
AY1 e AY2. Essas bolhas estouram e se formam continuamente até que em (i),
1920°C, aparentemente apresentam um menor angulo de contato. Na
superficie da amostra durante o resfriamento pode-se observar a formacéo de
“Wiskers”, provavelmente devido a evaporacdo-condensacéo do aditivo.

As imagens capturadas durante o teste de molhabilidade do aditivo AY3,
em atmosfera de argbnio e nitrogénio, apresentam-se semelhantes as da
amostra AY1. A Unica diferenca do espalhamento do aditivo AY3 com as
demais é que o formato da gota ndo esta tdo arredondado como nos aditivos
AY1l e AY2. Isto pode ter acontecido devido a presenca de uma maior
quantidade de sélido (Y,03) contido no liquido, uma vez que AY3 encontra-se
num eutético de maior ponto de fusdo que as amostras AY1 e AY2. A amostra
AY3, com maior quantidade de Y,0O3; é menos influenciada pela atmosfera de
nitrogénio, apresentando menor formacdo de bolhas que as outras
composicoes.

Apbs os testes de molhabilidade em atmosfera de argbnio e nitrogénio, as
amostras AY3/SiC foram cortadas perpendicularmente, embutidas a frio,
lixadas e polidas. As microestruturas foram obtidas por MEV no modo de
elétrons retroespalhados e sédo apresentadas na Figura 4.12.

Pode-se observar que para a atmosfera de argonio, Figura 4.12(a), o
espalhamento do aditivo sobre o SiC é suavizado, com a formacédo de poucos
poros ou bolhas. A regido ausente no aditivo, indicada pela seta, foi devido ao
destacamento de material durante a preparacdo ceramografica. A Figura
4.12(b) mostra o espalhamento n&o suavizado do AY3 no SiC, com a presenca
de bolhas, como indicado pela seta.

Ampliacbes, também realizadas por MEV, mostrando a interface
SIC/AY3 e o aditivo AY3 sdo mostradas na Figura 4.13.
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Arrancaﬁnto

Figura 4.12— Micrografia, obtida por MEV no modo de elétrons
retroespalhados, do corte longitudinal da amostra AY3 sobre o placas de SiC

apos o teste de molhabilidade em atmosfera de arg6nio (a) e nitrogénio (b).

Figura 4.13— Micrografia obtida por MEV no modo de elétrons retroespalhados
mostrando: (a) e (b) a interface AY3/SiC e AY3 em atmosfera de argdnio, e (c)

e (d) a interface AY3/SIC e AY3 em atmosfera de nitrogénio, respectivamente.
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Percebe-se em (a) e (c), ou seja, em atmosfera de argbnio e nitrogénio,
respectivamente, que néo ocorreu dissolugcdo do SIiC no aditivo, pois nao
apresenta fase intermediaria como interface. Em (b) nota-se uma
microestrutura heterogénea, onde em (1), (2) e (3) foram identificados por EDS
os elementos Al, Y e O. As regides (1) e (3) sdo 6xidos compostos de Al, Y e O,
sendo que (3) € mais rico em Al e com contraste mais escuro, portanto,
possivelmente € a fase Y3Als012. Em (2) pode-se observar uma microestrutura
caracteristica de eutético, ou seja, com lamelas alternadas composta das fases
(1) e (3).

Na Figura 4.13(d) observa-se uma microestrutura heterogénea um pouco
diferente de (b). Em (1) foram identificados por EDS os elementos C, Al, Y e O,
em (2) Y Ale O, em (3) Ale N, eem (4) N, O, Al, Si e Y. As regides (1) e (2)
possivelmente sdo 6xidos compostos dos elementos citados anteriormente,
mas de dificil identificacdo das respectivas fases. Em (3) tem-se o AIN,
indicando que, provavelmente, o nitrogénio da atmosfera foi adsorvido na
superficie do liqguido e em seguida reagiu com este, formando a fase AIN,
conforme a equacdo (2.55). A adsorcdo/reacdo do nitrogénio pode ser
identificada somente na amostra AY3, pois esta composicdao funde em uma
temperatura mais elevada, tendo maior tempo para a adsorcao/reacdo do
nitrogénio com o liquido que as outras composi¢des. Pode-se observar poucas

regides com microestrutura caracteristica de eutético, regido (4).

4.1.5 Avaliacdo do comportamento do angulo de contato dos

aditivos AY com atemperatura

Considerando que todos os aditivos submetidos ao teste de molhabilidade
em atmosfera de nitrogénio apresentaram superficie irregular e formacédo de
bolhas, s6 foram possiveis as medidas do angulo de contato nos aditivos
testados em atmosfera de argonio. A Figura 4.14 mostra as curvas do angulo
de contato (q) versus temperatura (T) dos aditivos AY1l, AY2 e AY3, em

atmosfera de argoénio.
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Pode-se observar que o angulo de contato decresce com o aumento da
temperatura para todos os aditivos, porém, os comportamentos das curvas sao
diferentes entre si. As equacdes (4.1), (4.2) e (4.3) sdo férmulas obtidas do
ajuste matematico obtidos pelo programa Origin 6.0, para os aditivos AY1, AY2
e AY3, respectivamente. A temperatura de fusdo de cada composicao
considerada no ajuste das curvas foi a determinada pelo diagrama de fases do
sistema Al,O3/Y70s.

120

100 -
= H AY1
N
o 80 QO AY2
)
S O AY3
5
O 60 h
()
©
O 404
>
o
c
«< 20 -
]
0 T T T T T T T T T T
1750 1800 1850 1900 1950 2000

Temperatura (°C)

Figura 4.14— Comportamento do angulo de contato (q) versus temperatura (T)

para os aditivos AY1, AY2 e AY3 em SiC, em atmosfera de argénio.

Qays = 9’34_ 84’2e-0,08(T-1826) 4.1)
Oyt = 4’8+88,2e-0,05(T-1826) (4.2)

Qs =101,4- 1,9(T - 1870) (4.3)
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A equacéo (4.4) descreve, de uma forma geral, o0 comportamento dos
aditivos AY1, AY2, onde q,, & 0 angulo de contato minimo, (Omin *+ G
representa o angulo de contato inicial quando T=Ty, To corresponde a
temperatura eutética utilizando o diagrama de fases, e ap € o fator de
decaimento exponencial da curva. A inflexdo da curva indica o completo
molhamento do aditivo, na temperatura T,. O aditivo AY3 tem comportamento

linear de gem funcado de T.
g =0min 0 eXp[' ap(T- To)] (4.4)
A Tabela 4.1 mostra os valores de Qmin, (Omin *+ G, @p, € Ty, para cada

aditivo e as fases presentes numa faixa de temperatura de To £ T £ T, de

acordo com o diagrama de fases.

Tabela 4.1 - Valores de gmin, ¥i, @p, Tm € as fases presentes para cada aditivo.

Aditivo | gmin | a | ap(°C)* | Tm (°C) | To (°C) Fases
AY1 9,3 | 84,2 0,08 1850 1826 Liquido + Al,O3
AY2 4,8 | 88,2 0,05 1840 1826 Liquido
AY3 0 |101,4 - 1922 1870 Liquido

As curvas de g versus T para os aditivos AY1l e AY2 mostram
comportamentos similares, exibindo um decaimento exponencial. Porém, AY2,
composicao eutética de menor temperatura de fusdo (T(=1826°C), apresenta
boa molhabilidade (gmin » 5°) e maior taxa de decaimento que AY1 e AY3, pois
forma um maior volume de liquido na temperatura de fusdo. O comportamento
do aditivo AY3 é diferente comparado com os outros dois, exibindo um
decaimento linear. A composicao AY3 é rica em YAG, e a temperatura de fuséo
€ mais alta que as anteriores (To=1870°C), pois pertence a uma outra faixa de

composigcdo eutética. Embora AY3 tenha fundido em temperatura mais alta,
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apresenta melhor molhabilidade (gmin » 0°). E importante lembrar que pelo fato
de ndo ter ocorrido dissolucdo do SiC nos liquidos AY, a molhabilidade
depende somente de fatores fisicos, e as composicdes eutéticas apresentam

melhores resultados.

4.1.6 Avaliacdo do comportamento do angulo de contato dos

aditivos AY com o tempo

A avaliacdo do angulo de contato com o tempo deve ser realizada em
composicdes e temperaturas em que exista somente liquido. S&o indicadas a
composicado eutética e uma temperatura aproximadamente 50°C acima da
temperatura de fus&do, de acordo com o diagrama de fases, para garantir a
existéncia somente de liquido. A Figura 4.15 mostra a curva do angulo de
contato em funcdo do tempo (t) para o aditivo AY2 (composi¢cdo eutética) a
T=1850°C.
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Figura 4.15— Comportamento do angulo de contato (q) versus tempo (t) para o
aditivo AY2 a 1850 °C.
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A Equacédo (4.5) representa o0 ajuste dos dados experimentais,
mostrando um decaimento exponencial para 0 gayz versus t. O angulo de
contato inicial é de q=57,4° e o valor do fator de decaimento desta curva é
a; = 0,6 min™. Pode-se observar que o angulo de contato decresce rapidamente
nos primeiros 5 minutos, pois no inicio do teste de molhabilidade a energia livre
total do sistema € alta, e quando a gota comeca a molhar o substrato de SiC vai

diminuindo a energia do sistema devido o aumento da interface solido/liquido.

Qav2(t) =0, exp(-a,t) (4.5)

Considerando a Equacado (4.5), o tempo necessario para alcancar o

completo molhamento, (g = 0°), € estimado ser 13,3 min para os aditivos AY2.

4.1.7 Teste de molhabilidade do Aditivo NY1 em atmosferas de
argonio e nitrogénio

A Figura 4.16 mostra algumas imagens capturadas durante o teste de
molhabilidade, em atmosfera de argdnio, do aditivo NY1. Na Figura 4.16 (a)
pode-se observar o sistema aditivo/SiC dentro do forno, a 780°C, em (b) uma
retracdo nas dimensdes do aditivo de 51% em aproximadamente 1830°C, em
(c) comeca a formagdo do primeiro pescogco do aditivo a 1840°C, quando
considera-se que ocorreu a fusdo. O espalhamento do aditivo sobre o substrato
de SiC prossegue, até que em (i) obtém-se o menor angulo de contato a
1870°C.

A Figura 4.17 mostra algumas imagens capturadas durante o teste de
molhabilidade do aditivo NY1, em atmosfera de nitrogénio. Na Figura 4.17 (a)
pode-se observar o sistema aditivo/SiC dentro do forno a 835°C, em (b) uma
retracdo nas dimensfes do aditivo de 56% em 1805°C. Em (c) comeca a
formacé&o do primeiro pescoco do aditivo a 1890°C, assim como comeca a

formacgéo das bolhas. Essas bolhas estouram e se formam continuamente até
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gue em (i), 1960°C, o sistema aparentemente apresenta um menor angulo de

contato, embora ndo possa ser medido devido a presenca delas.

Figura 4.16— Imagens obtidas pela camera CCD, do comportamento da
molhabilidade do aditivo NY1 no substrato de SiC, em atmosfera de argénio,

nas temperaturas indicadas na figura.

Apods os testes de molhabilidade em atmosfera de argbnio e nitrogénio, o
SIC/NY1 foi cortado perpendicularmente, embutido a frio, lixado e polido. As
microestruturas foram obtidas por MEV no modo de elétrons retroespalhados e
séo apresentadas na Figura 4.18.
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Figura 4.17—- Imagens obtidas pela camera CCD, do comportamento da
molhabilidade do aditivo NY1 no substrato de SiC, em atmosfera de nitrogénio,

nas temperaturas indicadas.

Pode-se observar um espalhamento suavizado do aditivo sobre o SiC em
atmosfera de argdnio, com a formagdo de poros e muitas trincas no aditivo,
Figura 4.18 (a). Porém, o espalhamento ndo se apresenta suavizado em
atmosfera de nitrogénio, mas formou poucas trincas e poros. As trincas no
aditivo NY1 em atmosfera de argbnio provavelmente sdo formadas devido a
decomposicéo do AIN, conforme a equagéo (2.70). Quando o NY1 é submetido
a atmosfera de nitrogénio essas trincas ndo aparecem, pois a pressado de
nitrogénio evita a decomposicao do AIN, de acordo com a equacéao 2.70.
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Figura 4.18 - Micrografia, obtida por MEV no modo de elétrons

retroespalhados, do corte longitudinal da amostra NY1 sobre o substrato de SiC

apos o teste de molhabilidade em atmosfera de argbnio (a) e nitrogénio (b).

Amplicacbes realizadas em MEV, mostrando a interface SIiC/NY1 e o
aditivo NY1 sao exibidas na Figura 4.19. Pode-se observar que ocorreu pouca
dissolucdo do SiC no aditivo, tanto em atmosfera de argbnio quanto de
nitrogénio, Figura 4.19 (a) e (c). No aditivo NY1 sob atmosfera de argdnio,
Figura 4.19 (b), observa-se uma microestrutura heterogénea, onde em (1)
foram identificados por EDS os elementos Y, C e O, em (2) os elementos Al, O,
C, e Y, e em (3) foram identificados os elementos Al, N, C com pequena
guantidade de O, Si e Y. De acordo com o diagrama de fases do sistema
AIN/Y,03, deveriam aparecer as fases AIN e Y,O3 com caracteristica de
eutético e também precipitados primarios de AIN. Porém, a amostra nao
apresenta caracteristica de eutético. Provavelmente a regido (1) e (2) sao
oxidos compostos dos elementos identificados por EDS, e em (3) a fase AIN.
Na amostra submetida a atmosfera de nitrogénio, Figura 4.19(d), observa-se
uma microestrutura heterogénea, onde em (1) foram identificados por EDS os
elementos C, N, O e Y, em (2) apareceram C, N, O, Al, Sie Y, e em (3) foram
identificados os elementos Al, C, N e pouca quantidade de Si e Y. Desta forma,
acredita-se que nas regides (1) e (2) apresentaram-se Oxidos distintos
formados pelos elementos identificados por EDS, e em (3) a fase AIN, e em (4)

poucas regides eutéticas.
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Figura 4.19— Micrografia obtida por MEV no modo de elétrons retroespalhados
mostrando: (a) e (b) a interface NY1/SiC e NY1 em atmosfera de argonio, e (c)

e (d) a interface NY1/SiC e NY1 em atmosfera de nitrogénio, respectivamente.

4.1.8 Testes de molhabilidade do Aditivo NY2 em atmosferas de
argonio e nitrogénio

A Figura 4.20 mostra algumas imagens capturadas durante o teste de
molhabilidade, em atmosfera de argonio, do aditivo NY2.

Na Figura 4.20 (a) pode-se observar o sistema aditivo/SiC dentro do forno
a 850°C, em (b) uma retracao de 43% a 1835°C, em (c) comeca a formacgao do
primeiro pescoco do aditivo a 1870°C e em (e) considera-se que ocorreu a
fusdo do aditivo em aproximadamente 1910°C. O espalhamento do aditivo
liguido sobre o substrato de SiC prossegue, até que em (i) obtém-se o menor

angulo de contato a 1920°C.
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Figura 4.20- Imagens obtidas pela cadmera CCD, do comportamento da
molhabilidade do aditivo NY2 no substrato de SiC, em atmosfera de argonio,

nas temperaturas indicadas.

A Figura 4.21 mostra algumas imagens capturadas durante o teste de
molhabilidade, em atmosfera de nitrogénio, do aditivo NY2.

Na Figura 4.21 (a) pode-se observar o sistema aditivo/SiC dentro do forno
a 800°C, em (b) pode-se observar uma retracdo nas dimensdes do aditivo de
64% em 1890°C, em (c), a 1920°C, comeca a formacéo do primeiro pescoc¢o do
aditivo, assim como a formacao das bolhas, embora menos expressiva que no
aditivo NY1. A amostra NY2 parece ter menos influéncia da atmosfera de
nitrogénio, e por consequéncia apresenta menor formacdo de bolhas que a
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composicdo NY1. Essas bolhas estouram e se formam continuamente até que
em (i), 1965°C, o sistema aparentemente apresenta um menor angulo de

contato, embora ndo possa ser medido devido a presenca das bolhas.

1890°C 1920°C

1930°C 1940°C 1940°C

1960°C 1960°C 1965°C

Figura 4.21 - Imagens obtidas pela camera CCD, do comportamento da
molhabilidade do aditivo NY2 no substrato de SiC, em atmosfera de nitrogénio,

nas temperaturas indicadas.

Apbs os testes de molhabilidade em atmosfera de argbnio e nitrogénio, a
placa molhada pelo aditivo NY2 foi cortada perpendicularmente, embutida a
frio, lixada e polida. As microestruturas foram obtidas por MEV no modo de

elétrons retroespalhados e sédo apresentadas na Figura 4.22.



RESULTADOS 96

Pode-se observar um espalhamento suavizado do aditivo sobre o SiC em
atmosfera de argbnio, Figura 4.22 (a), com a formacdo de alguns poros ou
bolhas no aditivo, além de apresentar muitas trincas. O espalhamento do
aditivo sobre o SIC em atmosfera de nitrogénio ndo se apresenta suavizado,
devido a formacdo de alguns poros e bolhas bem pronunciadas, Figura
4.22 (b). A superficie de contato do SIC/NY2 mostra um declive no centro da
amostra, principalmente em atmosfera de nitrogénio, indicando que ocorreu a
dissolucéo do SiC no NY2 liquido, como indicado pela seta.

Figura 4.22— Micrografia, obtida por MEV no modo de elétrons

retroespalhados, do corte longitudinal da amostra NY2 sobre o substrato de SiC
apos o teste de molhabilidade em atmosfera de arg6nio (a) e nitrogénio (b).

A Figura 4.23 mostra as micrografias da interface SiC/NY2 e do aditivo
NY2, também realizada por MEV no modo de elétrons retroespalhados. Pode-
se observar em (a) e em (c) que ocorreu consideravel dissolugdo do SiC no
aditivo em atmosfera de argbnio e nitrogénio, pois apresenta camada
intermediaria como interface.

Observa-se na regido superior indicada pela seta na Figura 4.23 (a), uma
interface composta de aditivo (branco) e graos de SiC (cinza escuro) com forma
caracteristica de precipitado formado apds a dissolugdo. A regido inferior a
interface é composta de gréos de SiC com pequenos pontos brancos, indicando
uma possivel difusdo do aditivo no SiC. Na Figura 4.23(b) percebe-se uma
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microestrutura heterogénea, onde em (1) foram identificados por EDS os
elementos C, N, O, Sie Y, e em (2) os elementos C, O, Al e Y. Pode-se notar
poucas regides com caracteristicas de eutético como mostrado em (1) e
também regides bastante irregulares e fraturadas de dificil identificacdo, como

mostrado em (2).

Figura 4.23— Micrografia obtida por MEV no modo de elétrons retroespalhados
mostrando: (a) e (b) a interface NY2/SiC e NY2 em atmosfera de argonio, e (c)

e (d) ainterface NY2/SiC e NY2 em atmosfera de nitrogénio, respectivamente.

Na Figura 4.23(d), para atmosfera de nitrogénio, observa-se uma
microestrutura heterogénea, onde em (1) foram identificados por EDS os
elementos C, Al, Y, Si e O, em (2) apareceram C, Y e O, e em (3) foram
identificados os elementos Al e N. Nas regifes (1) e (2) acredita-se existirem
fases compostas dos elementos envolvidos, com poucas regides de fase

eutética, e em (3) tem-se a fase AIN.
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Biswas (110) verificou em seus trabalhos que se deve tomar cuidado em
sinterizar SiC em atmosfera de nitrogénio, principalmente com aditivo de
sinterizacdo composto de AIN, pois a pressdo de nitrogénio pode ser
aumentada no sistema em funcdo da decomposicdo de AIN, conforme
mostrado na Equacado (2.70), favorecendo a reacdo do SiC com nitrogénio

formando SizN4 e C, conforme Equacéo (2.51).

4.1.9 Testes de molhabilidade do aditivo NY3 em atmosferas de
argonio e nitrogénio

A Figura 4.24 mostra algumas imagens capturadas durante o teste de
molhabilidade, em atmosfera de argonio, da amostra NY3.

Em (a) pode-se observar o sistema aditivo/SiC dentro do forno, a 900°C,
em (b) uma retracdo nas dimensdes do aditivo de 62% em aproximadamente
1835°C, em (c) comeca a formacédo do primeiro pescoc¢o do aditivo em 1840°C,
em (e) considera-se que ocorreu a fusdo do aditivo em aproximadamente
1860°C. O espalhamento do aditivo liquido sobre o substrato de SiC prossegue,
até que em (i) obtém-se o menor angulo de contato a 1920°C.

A Figura 4.25 mostra algumas imagens capturadas durante o teste de
molhabilidade, em atmosfera de nitrogénio, da amostra NY3. Em (a) pode-se
observar o sistema aditivo/SiC dentro do forno a 870°C, em (b) uma retracao
nas dimensdes do aditivo de 44% em 1860°C, em (c) comeca a formagao do
primeiro pescoco do aditivo, assim como pequenas bolhas a 1890°C. A amostra
NY3, assim como a NY2, também parece ser menos influenciada pela
atmosfera de nitrogénio que a amostra NY1. Essas bolhas estouram e se
formam continuamente até que em (i), 1965°C, o sistema aparentemente

apresenta um menor angulo de contato, embora também ndo péde ser medido.
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Figura 4.24— Imagens obtidas pela camera CCD, do comportamento da
molhabilidade do aditivo NY3 no substrato de SiC, em atmosfera de argénio,

nas temperaturas indicadas.

Apbs os testes de molhabilidade em atmosfera de argbnio e nitrogénio, o
SIC/NY3 foi cortado perpendicularmente, embutido a frio, lixado e polido. As
microestruturas foram obtidas por MEV no modo de elétrons retroespalhados e
sdo apresentadas na Figura 4.26. Pode-se observar que o espalhamento do
aditivo sobre o SiC, tanto em atmosfera de argénio quanto de nitrogénio néo se
apresenta suavizado, devido a formacao de alguns poros e bolhas. Novamente,
o aditivo apresenta muitas trincas quando submetido a atmosfera de argonio.
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Figura 4.25— Imagens obtidas pela camera CCD, do comportamento da molhabilidade
do aditivo NY3 no substrato de SiC, em atmosfera de nitrogénio, nas temperaturas

indicadas.

Figura 4.26— Micrografia, obtida por MEV no modo de elétrons retroespalhados, do
corte longitudinal da amostra NY3 sobre o substrato de SiC apds o teste de
molhabilidade em atmosfera de argdnio (a) e nitrogénio (b).
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A interface SiC/NY3 e o aditivo NY3 sdo mostrados na Figura 4.27. Pode-
se observar em (a) e (c) que ocorreu pouca dissolugdo do SiC no aditivo em
ambas atmosferas. Em (b) percebe-se uma microestrutura heterogénea, onde
em (1) e (2) foram identificados por EDS os elementos C, O, Ale Y, e em (3) os

elementos C, N, Y e O.

Figura 4.27— Micrografia obtida por MEV no modo de elétrons retroespalhados
mostrando: (a) e (b) a interface NY3/SiC e NY3 em atmosfera de argonio, e (c)
e (d) ainterface NY3/SIiC e NY3 em atmosfera de nitrogénio.

Pode-se notar poucas regides com caracteristica de eutético, como
exibido em (1), e também regibes que apresentam muitas fraturas, de dificil
identificacdo das fases, como mostrado em (2). Em (3) encontra-se uma fase
rica em Y, composta de Al, Y e O. Em (d) nota-se uma microestrutura
heterogénea, onde em (1) foram identificados por EDS os elementos C, N, Al,
Y, Sie O, em (2) encontrou-se C, N, Y e O, e em (3) os elementos C, Si, Al e N.
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A regido (1) acredita-se ser uma fase composta de Al, Y e O, com Si dissolvido
nesta fase, principalmente na regido proxima a interface, em (2) encontrou-se
alguma fase composta dos elementos identificados por EDS, em (3) a fase AIN,
e em (4) algumas regides de fase eutética.

4.1.10 Avaliacdo do comportamento do angulo de contato dos
aditivos NY com a temperatura

Os dados experimentais do angulo de contato (q) versus temperatura (T)
dos aditivos NY1, NY2 e NY3 sdo mostrados na Figura 4.28. As equacodes

(4.6), (4.7), e (4.8) sao formulas obtidas do ajuste mateméatico para os aditivos
NY1, NY2 e NY3, respectivamente.
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Figura 4.28— Comportamento do angulo de contato (q) versus temperatura (T)

para os aditivos NY1, NY2 e NY3 em SiC, em atmosfera de argonio.



RESULTADOS 103

q YL — 5,8 + 68e 0,133(T-1840) (4.6)
Opy, =104,5+0,05(T - 1840) - 0,017(T - 1840)° (4.7)
Opys = 6,1+60,4e 20AT-180 (4.8)

A Equacéo (4.9) descreve, de uma forma geral, o comportamento dos

aditivos NY1 e NY3, onde q,, € o angulo de contato minimo, (Qmn + 0)

representa o angulo de contato inicial no qual T=Ty, Tx=1840°C corresponde a
temperatura eutética utilizando o diagrama de fases, e ap € o fator de
decaimento exponencial da curva. A inflexdo da curva indica o completo
molhamento do aditivo, na temperatura T,. O aditivo NY2 apresentou
comportamento quadréatico de acordo com a Equacéao (4.10).

A Tabela 4.2 mostra os valores de Qmin, (Omin *+ G, @p, € Ty, para cada
aditivo e as fases presentes numa faixa de temperatura de To £ T £ T, de

acordo com o diagrama de fases.

d =Amin +qi exp[- aD(T - TO)] (49)

q=q +0.05 (T-T,)- 0.017" (T - T,)? (4.10)

Tabela 4.2- Valores de gmin, Gi, @p, Tm € as fases presentes para cada aditivo.

Aditivo  Qmin = G ap(°C)t  Tm (°C) Fases

NY1 58°  68,0° 0,133 1870 Liquido + AIN
NY2 Zero  104,5° 1840 Liquido

NY3 6,1°  60,4° 0,042 1930 Liquido + Y203

As curvas de q versus T para os aditivos NY1 e NY3 apresentam

comportamentos similares, exibindo um decaimento exponencial de angulo de
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contato com a temperatura. No entanto, NY2 ¢é diferente, exibindo um
decaimento quadratico. Numa faixa de temperatura de aproximadamente 1840
a 1910°C, os valores de angulo de contato para NY2 sdo maiores comparados
com NY1 e NY3. O guv2(T) decai mais lentamente que gnvi, ny3(T) devido a
formacdo de uma camada na interface do aditivo com o SiC, ocasionada pela
dissolugdo do SiC no liquido. A completa molhabilidade, gmin» 0°, s6 foi
alcancada para o aditivo NY2, a composicdo eutética. O valor do angulo de
contato minimo tende para gmin » 6° em ambos aditivos, NY1 e NY3, mas para
0 NY1 o gmin € alcancado em T » 1890°C e para NY3 isto ocorre a T » 1990°C.
Estas temperaturas estdo cerca de 1 — 3 % acima da T, temperatura para
completa fusdo de cada aditivo. Embora os valores de angulo de contato
minimo para NY1 e NY3 nédo alcancem 0° devido a coexisténcia de solido no
liguido, ainda assim sdo muito pequenos, mostrando também uma boa

molhabilidade desses aditivos no SiC.

4.1.11 Avaliacdo do comportamento do angulo de contato com

0 tempo

A Figura 4.29 mostra a curva do angulo de contato em funcéo do tempo (t)
para o aditivo NY2 a T = 1890°C. Esta temperatura estd 50°C acima do ponto
de fusdo, de acordo com o diagrama de fases, para garantir a existéncia
somente de liquido.

A Equacdao (4.11) representa o0 ajuste dos dados experimentais mostrando
um decaimento linear para guy2 versus t. O angulo de contato inicial é g;=51,1°
e o valor do fator de decaimento desta curva é a;= 6,8 min™. Considerando a
Equacdo (4.11), o tempo necessario para alcancar o completo molhamento,

(g=0°), é 7,5 min para o aditivo NY2.

Ony2(t) =0 - ajt (4.11)



RESULTADOS 105

A NY2
T=1890°C

Angulo de contato (°)

~

10

Tempo (min)

Figura 4.29— Comportamento do angulo de contato (q) versus tempo (t) para o
aditivo NY2 no SiC a 1890°C.

4.1.12 Comparacao da molhabilidade dos aditivos AY e NY

sobre o SiC

Observando-se as curvas de g versus T e comparando-se com a curva
de g versus t pode-se notar que o aditivo NY2 é menos dependente da
temperatura que AY2 para alcancar o completo molhamento.

As micrografias mostradas ap6s o estudo da molhabilidade dos aditivos
AY e NY sobre o SiC em atmosferas de argbnio e nitrogénio apresentaram
dados valiosos quanto as suas formas e composi¢des. De uma forma geral, as
amostras AY exibiram espalhamento suavizado, com a formacédo de alguns
poros na regido do aditivo. J& as amostras NY apresentaram-se fragilizadas,
com a formacéo de trincas no aditivo, em atmosfera de argbnio, além de se
perceber uma camada interfacial devido a dissolucdo do SiC no aditivo,
principalmente na amostra de composicdo eutética. Em ambos aditivos foi
observado um deslocamento da composi¢ao eutética para uma regido mais rica
em Y,03, indicando a vaporizagcado de compostos ricos em Al. Esta vaporizacéo

se deu de forma homogénea em atmosfera de argonio, e ndo conclusiva em
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atmosfera de nitrogénio, indicando que a atmosfera interfere na viscosidade
dos liguidos formados, em ambos aditivos.

Pode-se verificar que o angulo de contato decresce com a temperatura, e
em pouco tempo a superficie do SiC apresenta-se completamente molhada por

ambos aditivos. O molhamento ocorre quando dAs,g% > dAgy g% > dA.g",

Eqg. 2.6, ou seja, antes do molhamento a energia superficial liquido-vapor g" de

ambos aditivos deve ser bem pequena. Quando ocorre o espalhamento, o

dA.,9" diminui e o dA.9" aumenta, enquanto o dAg 9% se modifica para
manter o equilibrio das energias. Com isso, a variacdo de energia livre de
Gibbs, que era muito negativa, tende a zero, ou seja, ao equilibrio, e o angulo
de contato tende a um valor minimo, conforme a equacéo (2.9).

As composicbes que apresentam melhor comportamento de
molhabilidade e que molham completamente o SiC sdo as eutéticas, em ambos
aditivos. Os aditivos AY fundem em temperaturas mais baixas e levam mais
tempo para molhar a superficie do SiC que os aditivos NY. Os aditivos AY néo
promovem dissolucédo do SiC durante os testes de molhabilidade, enquanto os
aditivos NY promovem a dissolucéo.

A atmosfera de nitrogénio ndo é indicada para sinterizar SiC com 0s
aditivos AY devido a formacao de bolhas durante o aquecimento; a existéncia
de bolhas ocasionam o espalhamento ndo uniforme do liquido no SiC. Porém,
nos aditivos NY a atmosfera de nitrogénio pode evitar a decomposicéo do AIN e
forma uma microestrutura final menos fraturada, apesar dos testes
experimentais ndo serem conclusivos.

Portanto, o estudo da molhabilidade foi de grande valia por permitir
selecionar alguns parametros que influenciam na sinterizacdo via fase liquida
do SiC, como temperatura, atmosfera e composicao do aditivo, assim como
permitir o melhor entendimento dos fendémenos que ocorrem durante o0
aguecimento. As melhores composicbes e atmosfera do estudo de
molhabilidade foram usadas nos testes de infiltragdo mostrados nos itens a

sequir.
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4.2 INFILTRACAO

ApOs caracterizacdo dos substratos, foram realizados os testes de
infiltracdo em atmosfera de argbénio. Nao foi utilizada a atmosfera de nitrogénio
por influenciar negativamente no comportamento do liquido, levando a
formacéo de bolhas.

Foram estudadas as infiltracées dos aditivos AY2 e NY2 nos substratos de
SIC, por terem sido os aditivos que apresentaram melhores resultados nos
testes de molhabilidade. Os testes de infiltracdo foram realizados nas
temperaturas em que o substrato de SiC imergiram nos aditivos. A segui,
serdo mostradas as fotos em corte longitudinal, com as principais diferencas

microestruturais e composicionais ao longo da amostra infiltrada.

4.2.1 Caracterizacao do SiC

Inicialmente foi realizado um estudo da pressdao de compactacdo do
substrato de SiC. A Tabela 4.3 mostra os resultados de densidade relativa e
porosidade, obtidos por porosimetria de mercurio, das amostras de SiC
prensadas isostaticamente sob 100, 200 e 300 MPa, e das amostras prensadas
a 300 MPa seguida de pré-sinterizacédo a 1500°C por 30 minutos sob atmosfera

de argonio.

Tabela 4.3- Densidade relativa e porosidade das amostras de SiC prensadas
com 100, 200 e 300 MPa, e das amostras prensadas a 300 MPa e pré-
sinterizadas a 1500°C por 30 minutos, em argonio.

Presséo utilizada na prensa | Densidade relativa Volume poroso
isostatica (%) (cm®.g™)
100 MPa 51,67 0,236
200 MPa 53,60 0,233
300 MPa 55,15 0,202
300 MPa/pré-sinterizado - 0,234
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Pode-se observar na Tabela 4.3 que os valores das densidades relativas
das amostras prensadas aumentam com 0 aumento da pressao utilizada
durante a prensagem isostética, enquanto o volume de poros diminui. Optou-se
prensar todos os substratos, com pressao de 300 MPa e pré-sinteriza-los, para
obter uma maior resisténcia mecanica durante o processo subsequiente de
usinagem sem modificar substancialmente a estrutura do substrato de SiC.

Antes de realizar os testes de infiltracdo os substratos de SiC foram
caracterizados quanto a porosidade e microestrutura, com o objetivo de
comparar com o SiC infiltrado por cada aditivo, em tempos diferentes. A
superficie de fratura do substrato de SiC pré-sinterizado foi analisada por MEV,
no modo de elétrons retroespalhados, com o objetivo de verificar a forma das

particulas, como mostrado na Figura 4.30.

Figura 4.30— Micrografia obtida por MEV no modo de elétrons retroespalhados,

da superficie de fratura do substrato de SiC pré-sinterizado.

Pode-se observar na micrografia que a forma do SiC pré-sinterizado
apresenta-se com caracteristica de amostra a verde, com particulas de formato
heterogéneo, com tamanho médio de 0,5 nm. Os pontos pretos sdo poros e
“arrancamento de particulas”, pois trata-se da micrografia do substrato de SiC
fraturado. Multiplicando-se a massa do substrato de SiC pelo volume poroso

indicado na Tabela 4.3, obtém-se o volume poroso total que podera ser
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infiltrado pelo aditivo. Multiplicando o volume poroso total pela massa especifica
do aditivo, tem-se a massa do aditivo minima necesséria para infiltrar todo o
substrato de SiC, assegurando quantidade de aditivo suficiente caso a

infiltrac&o seja total.

4.2.2 Testes de infiltragcdo do AY2 no substrato de SiC

O aditivo AY2 foi infiltrado no SiC durante 5, 10, 30 e 60 minutos, a
1850°C. A Figura 4.31 mostra a foto do SiC infiltrado com AY2 por 5 minutos (a
esquerda) e as principais diferencas microestruturais ao longo da amostra (a

direita).

Figura 4.31- Imagem obtida em camera CCD do substrato de SiC infiltrado
com AY2 por 5 minutos (a esquerda), e suas varia¢cdes microestruturais obtida

por MEV no modo de elétrons retroespalhados (a direita).
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A foto a esquerda apresenta trés regides distintas: a superior se refere ao
substrato de SiC sem o aditivo; uma intermediaria composta de regides
infiltradas e ndo infiltradas; e a inferior refere-se a parte infiltrada pelo aditivo.
Suas caracteristicas microestruturais sdo mostradas pelas letras (a-c). Em (a)
tem-se uma microestrutura caracteristica de compacto, com graos de forma
mais arredondada que o compacto pré-sinterizado mostrado na Figura 4.30.
Em (c) tem-se gréos de SiC (cinza escuro) envoltos por aditivo (branco), na
qual aparentemente nao ocorreu nenhum processo de solubilizacdo e
precipitacdo devido as formas dos grédos de SiC apresentarem-se semelhantes
ao apresentado em (a), apenas com o liquido do aditivo envolvendo o SiC. Em
(b) ha uma mistura da microestrutura de (a) e (c). Pode-se observar um
pequeno avanco de infiltracdo de 4 mm no substrato de SiC infiltrado pelo
aditivo AY2 por 5 minutos.

Este avanco da infiltracdo € confirmado pelo mapeamento realizado por
EDS, com passo de sondagem de 0,5 mm, ou seja, aproximadamente 450
pontos de sondagem ao longo de toda a amostra, no qual foram avaliadas as
variacdes composicionais dos elementos Si, C, Al, Y e O como mostrado na
Figura 4.32. A esquerda é apresentado o grafico 3D, e & direita um grafico 2D
numa posi¢cdo mediana do eixo x. Pode-se observar na Figura 4.32 que os
elementos Si e C estdo presentes por toda a amostra, como era esperado, pois
0 substrato é de SiC. Ja os elementos Y, Al e O apresentam-se a partir de
4 mm da amostra. O avanco da infiltracdo ndao foi homogéneo no substrato de
SiC, como pode ser notado pela Figura 4.31 e pelos mapeamentos da Figura
4.32.

Na Figura 4.33 tem-se a foto do SiC infiltrado com AY2 por 10 minutos (a
esquerda) e as principais diferencas microestruturais ocorridas ao longo da
amostra (a direita). A microestrutura se apresentou semelhante a amostra de
SiC infiltrada com AY2 por 5 minutos. Porém, o avanco da infiltracdo foi de
6 mm, onde ¢é confirmado no mapeamento realizado por EDS,
Figura 4.34, no qual foram obtidas variacbes composicionais dos elementos Si,
C, Al, Y e O semelhante a amostra de AY2 infiltrada por 5 minutos, porém os
elementos Al, Y e O apresentaram-se a partir de 6 mm na amostra.
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Figura 4.33 — Imagem obtida em camera CCD do substrato de SiC infiltrado
com AY2 por 10 minutos (a esquerda), e suas variagdes microestruturais obtida

por MEV no modo de elétrons retroespalhados (a direita).

O avanco da infiltragdo também néo foi homogéneo no substrato de SiC,
como pode ser observado pelos mapeamentos.

A Figura 4.35 demonstra o substrato de SiC infiltrado com AY2 por 30
minutos (& esquerda). Pode-se observar um avanco de infiltracdo de
aproximadamente 11 mm. Suas caracteristicas microestruturais sdo mostradas
pelas letras (a-c) (a direita). Em (a), tem-se uma microestrutura caracteristica
de compacto, composto apenas por particulas de SiC com forma arredondada.
Em (c) gréos de SiC (cinza escuro) envoltos por aditivo (branco), onde pode-se
observar que os graos de SiC estdo bem mais dispersos no aditivo do que nos
infiltrados por 5 e 10 minutos, indicando uma possivel preparacdo para o
processo de solucdo-precipitacdo, embora aparentemente ndo tenha ocorrido.
Em (b), h4 uma mistura da microestrutura de (a) e (c), como esperado.
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Figura 4.35— Imagem obtida em camera CCD do substrato de SiC infiltrado
com AY2 por 30 minutos (a esquerda), e suas variagdes microestruturais obtida
por MEV no modo de elétrons retroespalhados (a direita).

O mapeamento realizado em EDS é uma boa ferramenta para
determinar a regido do substrato de SiC que foi infiltrado pelo aditivo. Porém, o
mapeamento com EDS é uma analise demorada e com elevado custo. Como o
avanco do aditivo indicado pelo EDS coincide com a observagéo, decidiu-se
fazer somente a andlise de EDS nos dois primeiros tempos de infiltracao, tanto
para os aditivos AY2 quanto NY2.

A Figura 4.36 mostra o substrato de SiC infiltrado com AY2 por 60 minutos
(a esquerda). Pode-se observar um avancgo de infiltracdo de aproximadamente
12 mm. Suas caracteristicas microestruturais apresentam-se semelhantes as
microestruturas apresentadas no infiltrado por 30 minutos. Mesmo com
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guantidade suficiente de aditivo para infiltrar todo o substrato de SiC, isto ndo
ocorreu durante 60 minutos, indicando que ocorreu o equilibrio da presséo
atmosférica com a pressao capilar no sistema. Com isso, ndo foi aumentado o
tempo de infiltragdo, porque o objetivo foi estudar um material e metodologia de

sinterizacdo que seja viavel tecnologicamente.

Figura 4.36— Imagem obtida em camera CCD do substrato de SiC infiltrado
com AY2 por 60 minutos (a esquerda), e suas varia¢gdes microestruturais obtida

por MEV no modo de elétrons retroespalhados (a direita).

Como ja foi comentado no capitulo 2, a infiltracdo é fortemente
influenciada pela molhabilidade. No angulo de contato critico, g=90°, as forcas
adesivas do liquido no sdlido e as coesivas do liquido sdo anuladas, e a

infiltracdo ndo é espontanea. Em valores de angulo de contato menores que o
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angulo de contato critico, as forcas adesivas sdo maiores que as coesivas,
permitindo a infiltracdo espontanea. O SiC foi infiltrado com AY2 a 1850°C, ou
seja, 50°C acima do ponto de fusdo do aditivo. Nesta temperatura o AY2
apresenta angulo de contato bem préximo de zero, ocorrendo entdo a
infiltracdo espontanea. Desta forma, as teorias de Darcy e Forcheimer citadas
no capitulo 2 ndo se aplicam para este caso. A infiltracdo, entdo, € funcdo da
energia interfacial liquido-vapor, densidade do liquido e raio dos poros, como
mostrado na Equacao (2.30). Infelizmente n&do foi possivel calcular o grau de
infiltracdo, pois ndo foram encontrados na literatura os valores de energia
interfacial do liquido utilizado neste trabalho. Desta forma, foi observado o
avango da infiltragcdo, e as modificacbes composicionais e microestruturais do
infiltrado para avaliar a infiltragcdo dos aditivos no compacto de SiC.
Considerando que em 30 minutos de infiltracdo o compacto de SiC foi
infiltrado 11 mm, e com o dobro do tempo apresentou 12 mm de infiltracdo,
tudo indica que o equilibrio de pressdo atmosférica com a pressao capilar do
sistema deve ter ocorrido em aproximadamente 60 minutos de infiltragdo. Com
isso, pode-se plotar uma curva mostrando a altura de infiltracdo do AY2 no

compacto de SiC versus tempo de infiltracdo, como exibido na Figura 4.37.
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Figura 4.37 - Altura do AY2 infiltrado no compacto de SiC em fungéo do tempo.
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Pode-se observar um comportamento logaritmico da curva, mostrando que
a infiltracdo é mais rapida no inicio do teste de infiltracdo, até que o sistema
entre em equilibrio, e a infiltracdo do AY2 limita-se em aproximadamente
12 mm do compacto.

4.2.3 Testes de infiltracdo do NY2 no substrato de SiC

O aditivo NY2, ap6s sua fusdo completa, foi infiltrado no SiC a 1990°C, por
2,5, 5, 30 e 60 minutos. A Figura 4.38 mostra o corte longitudinal do SiC
infitrado com NY2 por 2,5 minutos (a esquerda) e as principais diferencas
microestruturais ocorrida ao longo da amostra infiltrada (a direita). Em (a) tem-
se uma microestrutura composta apenas por graos de SiC com algumas
particulas interligadas, com forma arredondada. Em (c) graos de SiC (cinza
escuro) envoltos por aditivo (branco), onde aparentemente ocorreu 0 processo
de solubilizacéo e precipitacdo devido a forma dos gréos de SiC apresentarem-
se com formato hexagonal e bem dispersos no aditivo, forma bem distinta
daquela apresentada em (a). Em (b) obteve-se uma mistura da microestrutura
de (a) e (c), como esperado. A foto a esquerda mostra um avanco da infiltracédo
bem mais homogéneo que nas amostras AY2, com excecdo das bordas, que
infiltraram mais que no centro por ser uma regido que apresenta maior
quantidade de defeitos, propiciando maior infiltragao.

Na Figura 4.38 pode-se observar que o SiC infiltrado com NY2 por 2,5
minutos apresenta um grande avanco de 8 mm. Este avanco é confirmado no
mapeamento realizado por EDS, no qual foram avaliadas as variagdes
composicionais dos elementos Si, C, Al, Y, N e O, como mostrado na
Figura 4.39. Pode-se notar que os elementos Si e C estdo presentes por toda a
amostra, como era esperado, pois se trata do substrato de SiC. Ja os
elementos Y e Al apresentam-se a partir de 8 mm da amostra, e os elementos
O e N mostram-se em pequena quantidade por toda a amostra. A oscilacao da
quantidade de N ja era esperado, pois é dificilmente detectado por EDS, além

de estar em baixa quantidade na mistura. Embora o avanco da infiltracdo no
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substrato de SiC tenha se apresentado homogéneo na Figura 4.38, nao

demonstra-se tdo homogéneo nos resultados dos mapeamentos.

Figura 4.38— Imagem obtida em camera CCD do substrato de SiC infiltrado
com NY2 por 2,5 minutos (a esquerda), e suas variacdes microestruturais
obtida por MEV no modo de elétrons retroespalhados (a direita).

A Figura 4.40 mostra a foto do SiC infiltrado com NY2 por 5 minutos (a
esquerda) e a microestrutura ao longo da amostra infiltrada (a direita). Pode-se
observar que aparentemente ocorreu 0 processo de solubilizacdo e
precipitacdo devido a forma dos grdos de SiC apresentarem-se com formato
hexagonal e bem disperso no aditivo. O aditivo infiltrou completamente o
substrato de SiC em apenas 5 minutos. A completa infiltracdo é confirmada no
mapeamento realizado por EDS, no qual foram avaliadas as variacdes
composicionais dos elementos Si, C, Al, Y, N e O, como mostrado na Figura
4.41. Nota-se que os elementos Si e C estdo presentes por toda a amostra,

assim como os elementos Y, Al, N e O, de forma bastante homogénea.
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Figura 4.39- Mapeamento por EDS do SiC infiltrado com NY2 por 2,5 minutos.
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Figura 4.40— Imagem obtida em camera CCD do substrato de SiC infiltrado
com NY2 por 5 minutos (a esquerda), e suas varia¢cdes microestruturais obtida

por MEV no modo de elétrons retroespalhados (a direita).

Estes resultados sdo bem interessantes, pois é de fundamental
importancia na sinterizacao via fase liquida, por exemplo, que o aditivo molhe e
infiltre completamente e rapidamente todas as particulas de SiC. Considerando
gue o angulo de contato dos aditivos AY2 e NY2 foram bem préximos de zero,
suas densidades sdo bem semelhantes, e o raio dos poros do substrato de SiC
sdo semelhantes, conclui-se que a energia superficial liquido/vapor dos dois
aditivos sado bem diferentes, de acordo com a Equacdo (2.30), pois
apresentaram resultados de alturas de infiltracdo bem distintos. Além disso, o
resultado de velocidade de infiltracdo de NY2 & bem superior a AY2, indicando
que o liquido formado de NY2 provavelmente € menos viscoso que AY2, de

acordo com a Equacéo (2.32).
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Foram realizados os testes de infiltragdo das amostras NY2 a 30 e 60
minutos, porém, depois de 1 hora percebeu-se que a regido infiltrada degrada.
Entdo elas foram rapidamente embutidas a frio e cortadas na secao
longitudinal. O SiC foi infiltrado completamente pelo NY2, tanto a 30 quanto a
60 minutos, porém ndo foi possivel fazer andlise microestrutural nem
composicional porque as amostras se degradaram, transformando-se em pé. O
SiC aditivado com AIN/Y,03 por tempo prolongado se transforma em p6 porque
0 Y03 reage com o carbono do SiC, formando carbeto de itrio, YxCy, que é
extremamente reativo com a agua do ambiente externo ao forno. O produto
desta reacdo € o hidroxido de itrio e acetileno, fazendo com que a parte
infiltrada se torne pod, degradando também o substrato desta regido. Estas
reacfes sdo muito comuns de ocorrer com o 6xido de escandio, pois sendo o
itrio da familia do escandio na tabela periodica, existe a forte probabilidade de
ocorrer o0 mesmo (107, 128). Ocorreu também que o p6é gerado da amostra
apresenta um forte cheiro de acetileno, comprovando as reagdes mencionadas
anteriormente. O AIN também pode reagir com o SiC, porém, o carbeto de
aluminio formado é gasoso e néo contribui para a degradacdo como o carbeto

de itrio. Para evitar a degradacdo da regido infiltrada, é importante que a

infiltragé@o seja realizada em tempos curtos.

4.2.4 Microdureza e tenacidade a fratura do SiC infiltrado com AY2 e
NY2

Foi medida a microdureza (H,) e calculada a tenacidade a fratura (K,c) da
regido infiltrada das amostras. Foram escolhidas duas regides de medida: uma
na regiao inferior do infiltrado e outro na regido mediana. A Tabela 4.4 mostra os
resultados de dureza e tenacidade a fratura nestas duas regifes. Pode-se
observar que as amostras de SiC infiltradas com AY2 apresentaram valores
aceitaveis de microdureza quando comparadas com ceramicas de SiC
sinterizadas via fase liquida. O mesmo ndo ocorre com as amostras de SiC

infiltradas com NY2, pois existe a possibilidade da formacéo de YC,, causando



RESULTADOS 123

a degradacao da amostra, proporcionando uma microestrutura porosa e baixo
valor da microdureza.

Os resultados de tenacidade a fratura das regides infiltradas mostraram
bons valores, principalmente na regido mediana da amostra. A amostra de SiC
infitrado com NY2 apresentou melhor resultado de tenacidade a fratura
justamente por apresentar maiores quantidades de microdefeitos, que
amenizam 0 percurso das trincas, e por consequéncia aumentam o valor de
tenacidade a fratura.

Tabela 4.4 - Dureza e tenacidade a fratura da regido infiltrada com AY2 e NY2.

Regiéo inferior da amostra Regido mediana da amostra

Amostra Hy (GPa) | Kic (MPa.m™®) | Hy (GPa) | Kc (MPa.m'?)
5 min 21,13 3,79 22,12 4,58
AY2 | 10 min 20,20 3,65 21,03 5,45
30 min 20,25 4,31 20,01 5,05
60 min 20,39 4,50 21,80 4,30
NY2 | 2,5 min 12,24 5,93 11,42 4,77
5 min 9,87 6,57 9,42 6,97

Como pode-se observar, a amostra que apresentou maior resultado de
tenacidade a fratura possui menor resultado de dureza. Estes resultados
comprovam, como amplamente citado na literatura, a oposi¢cdo de valores de
dureza e tenacidade a fratura. Os materiais ceramicos geralmente sofrem
fratura fragil, ou seja, sem deformacao plastica, e por isso possuem alta dureza.
A fratura fragil do tipo intragranular tende a ocorrer por clivagem sobre o0s
planos cristalograficos na temperatura ambiente. A fratura intergranular ocorre
em temperaturas altas. Na verdade, ambas podem ocorrer na mesma
ceramica. Devido ao comportamento elastico linear das ceramicas, a

resisténcia a fratura pode ser descrita em funcéo da tenacidade a fratura, que é
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a capacidade do material em conter a trinca. Por isso que os valores de dureza
sao opostos aos de tenacidade a fratura.

Por meio do estudo da infiltragdo pode-se concluir que AY2 e NY2 podem
ser utilizados como aditivo de sinterizacdo do SiC. Porém, o AY2 necessita de
maior tempo para infiltrar no SiC e promover o processo de solubilizagao-
precipitacdo tdo desejado na sinterizacdo via fase liquida, para formar uma
microestrutura adequada e obter-se bons resultados de propriedades
mecanicas.

O NY2 infiltra bastante e muito rapido no substrato de SiC, assim como
promove o processo de solubilizacdo e precipitacdo por toda a regiao infiltrada.
Como foi descrito na reviséo bibliografica, o processo de solugcéo-precipitacao é
uma etapa muito importante na sinterizag&o via fase liquida. E nesta etapa que
ocorre a transformacéo alotropica do SiC, proporcionando a modificacdo da
microestrutura, e portanto de suas propriedades.

Porém, a utilizacdo do NY2 deve ser bem criteriosa para evitar a formacéao
de carbetos, promovendo a deterioragdo da ceramica e comprometendo suas
propriedades mecanicas. Desta forma, a quantidade de NY2 na composi¢ao do
SiC e o0 tempo sao primordiais para 0 sucesso da sinterizagao.

Outro enfoque para este estudo pode ser dado a infiltracdo de corpos de
prova de diferentes formatos, que necessitam de um controle dimensional muito
preciso, que seriam muito dificeis de serem obtidos por sinterizacéo via fase

liquida.

4.3 INTERACOES REATIVAS DO SIC/ADITIVOS

7z

A analise térmica é uma ferramenta que, aliada a conceitos tedricos
relativos as possiveis reacdes que possam ocorrer durante o aguecimento,
pode auxiliar no entendimento dos fendmenos que ocorrem durante a
sinterizagdo via fase liquida do SiC. As curvas termogravimétricas indicam a

temperatura em que ocorrem as variagdes de massa, quantificando-as. A curva
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de ATD mostra fenbmenos endotérmicos ou exotérmicos que podem estar
ocorrendo na amostra. Geralmente, as transicdes de fases, desidratacéo,
reducdo e algumas reacdes de decomposicao produzem efeitos endotérmicos,
enquanto a cristalizacdo, oxidacdo e algumas reacbes de decomposicao
causam efeitos exotérmicos (129).

A seguir serdo apresentados os resultados das analises térmicas do SiC
puro, dos aditivos e da mistura do SiC e aditivos. Antes de realizar os
experimentos nas amostras, foi feita a curva de calibragdo apresentada na
Figura 4.42. As inflexdes proximas a 1000 - 1250°C séo referentes ao erro do
equipamento, portanto, qualquer inflexdo evidenciada nos resultados que

coincida com a curva de calibracéo deve ser desconsiderada.
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Figura 4.42 - Andlise térmica do cadinho vazio (teste em branco).

4.3.1 Analise térmica do SiC

A Figura 4.43 apresenta os resultados de andlises térmicas do SiC puro.
Pode-se observar que existe uma perda de massa entre 1300-1500 °C, onde
seu valor total foi de 2,6%. O SiC usado neste trabalho possui 1,2% de oxigénio
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em sua composicao, na forma de SiO,. Esta perda de massa ocorre devido a
reacdo dele com o SiO, existente em sua superficie, formando CO), produto
gasoso responsavel pela perda de massa, conforme a Equacéao (2.36). Outra
reacdo que pode ter ocorrido é a do SiO, com o carbono do cadinho de grafite,
conforme a Equacao (2.35). A curva de ATD também apresenta picos largos,
mal definidos, nesta faixa de temperatura, que pode ser atribuido as duas

reacoes, equacodes 2.35 e 2.36.

E 44 12

= 0,010 &=
8 o £
] 1 3 =
8. . o
e ] < L 0,005 £
[ S &
Q i L 7))
2.] % :
8 @ 0,000 £
s { E S
c 1 o ' pr
o 4 © S
2] & ddp dos termopares L 0005 ©
o o ’ g
L -6+ (O] B o
F L L
S - | --0,010
IS 1Perda de massa I =
O 4o 0] ~-0,015

d T d T d T d T d T d T d T d T d T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
Temperatura (°C)

Figura 4.43- Resultados da analise térmica do p6 de SiC puro.

4.3.2 Analise térmica do aditivo AY2 e do SiC+AY2

Na Figura 4.44 sdo mostrados os resultados das analises térmicas da
amostra AY2. Pode-se observar um pequeno valor de perda de massa, 1,6%,
do aditivo AY2, em aproximadamente 1400-1500°C. Ap6s 1750°C ha um ganho
de massa nao justificado, podendo ser atribuido a fatores operacionais do

equipamento.
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A curva de ATD também apresentou uma mudanca de comportamento
em aproximadamente 1400-1500°C. Este comportamento pode ser referente a
reacdo de Al,Oz com Y,03; formando AlsY301, (YAG), como mostrada na
Equacgédo (2.56). Em 1826°C a curva de ATD apresenta um pico endotérmico
indicando consumo de calor referente ao inicio da fusdo do aditivo. Logo ao
lado evidencia outro pico a 1847°C, referente a linha “liquidus”, indicando um

pequeno deslocamento da composicao eutética.
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Figura 4.44 - Resultados das andlises térmicas do p6 de AY2.

O diagrama de fases utilizado como referéncia neste trabalho indica a
fusdo em aproximadamente 1790°C, que concorda com o0s testes de
molhabilidade das amostras AY2, pois comecaram a fundir em
aproximadamente 1780°C. A pequena inconformidade do ponto de fusao obtido
nas analises térmicas com os testes de molhabilidade € provavelmente devido
as diferencas nas precisfes e da medida de temperatura do forno ASTRO e do
equipamento de andlise térmica.

A Figura 4.45 mostra as curvas das andlises térmicas para o sistema
SiC + AlL,O3/Y,03. Pode-se observar até 13% de perda de massa quando o
aditivo AY2 esta misturado com o SiC. Na faixa de 1400-1800°C a curva de
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taxa de perda de massa apresenta dois picos largos, indicando mais de uma

reacao ocorrendo até a fusdo do aditivo.
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Figura 4.45- Resultados das analises térmicas da mistura SiC + 10%AY2.

Uma reacgdo provavelmente € a da formacao do YAG, como apresentado
na analise térmica do AY2 puro da Figura 4.44. Outra reacdo provavelmente é
a do YAG com a atmosfera do forno, que forma uma grande quantidade de
produtos gasosos, conforme as Equacdes (2.57), (2.58) e (2.59). Além destas
reacdes, muitas outras podem ocorrer entre o SiC, os aditivos e os produtos de
reacOes, como por exemplo as reacOes compreendidas entre as Equacgdes
(2.38) a (2.50). A ATG do SiC/aditivo apresentou perda de massa mais elevada
que a ATG do SiC puro e do aditivo AY2 puro, mostrando que a mistura
SiC/aditivo promove maior formagdo de produtos gasosos que quando em
separado. A ATD néo foi suficientemente sensivel para registrar o ponto de
fusdo do AY2, provavelmente porque sua massa relativa a do SiC foi muito

pequena.
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Para observar se realmente ocorreu alguma reacao a partir de 1400°C,
como mostrada pelas analises térmicas, uma amostra de AY2 tratada
termicamente nesta temperatura, por uma hora, foi submetida a difracdo de
raios X para verificar as fases presentes. Pode-se observar na Figura 4.46 que
esta amostra apresentou picos de difracéo referentes as fases Al,O3, Y3AlsO12
(YAG) e YAIOs. As fases Al,O3 e Y3AlsO1, ja eram previstas pelo diagrama de
fases. A existéncia da fase YAIO; confirma a rea¢do do YAG com a atmosfera
do forno, ocorrendo as perdas de massa devido aos outros produtos gasosos

gerados durante as reacfes, equacgoes (2.57), (2.58) e (2.59).

g AY2_ 1400 1lhora
¢ a AQO,
O  YALO,(YAG)
¥ YA,

Intensidade (u. a.)

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80

2q (graus)

Figura 4.46 - Difratograma de raios X da amostra AY2 tratada termicamente a 1400°C

por uma hora.

4.3.3 Analise térmica do aditivo NY2 e do SiC+NY2

A Figura 4.47 mostra o resultado das analises térmicas do sistema de
aditivos AIN/Y,03, onde pode-se observar uma perda de massa de até 11,6%,
apresentando uma maior velocidade em aproximadamente 1700°C, coincidindo

com a inflexdo endotérmica da curva de ATD. A curva de ATD também
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apresenta um pequeno pico exotérmico a aproximadamente 1886°C,

correspondente a fusdo do aditivo.
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Figura 4.47- Resultados das analises térmicas da mistura NY2.

O diagrama de fases do sistema AIN/Y,O3; nao prevé transformacéo de
fase estavel entre eles, apenas uma formacéo eutética por toda extensdo da
composi¢do. Mas as andlises térmicas indicam que podem ter ocorrido
reacoes. Desta forma, foi realizada difracdo de raios X numa amostra de NY2
tratada termicamente a 1700°C por uma hora, na qual pode-se observar na
Figura 4.48, que apresentou as fases Y,03; e AlL,Y,O9. De acordo com as
Equacbes (2.68), (2.69), e (2.70), o AIN e o Y,0O3 podem se decompor, e 0s
produtos destas reagdes podem reagir com Y,03 formando Al,Y4Og, conforme a
reacao (4.12).

2 Al+30 +2 Y056 ® AlY,0q (4.12)
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E interessante um sistema de AIN/Y,O3 ndo apresentar nenhuma fase
composta de nitrogénio, confirmando mais uma vez a formacdo de produtos
gasosos. Rixecker *%¥ também observou o desaparecimento de nitrogénio em
amostras de SiC/AIN. A fase Al,Y,Og9 € prevista no diagrama de fases do
sistema AlbO3/Y,0O3, com formagdo congruente com cOmMposSi¢cao
estequiométrica de 66,7% em mol de Y,0;. Ha também a possibilidade dos
produtos da decomposicdo de AIN e Y,0O3; reagirem e formar Al,Os3; e
consequentemente reagir com Y,03, formando a fase Al,Y4Oq.

2500

a NYE-1700°C-1 hora
a - Y,0,
2000 — H - AI2Y409

1500 H

1000 H

Intensidade (cps)

500 —

2q (graus)

Figura 4.48 - Difratograma de raios X da amostra NY2 tratada termicamente a

1700 °C por uma hora.

A Figura 4.49 mostra o resultado das analises térmicas do sistema SiC +
AIN/Y203, na qual nota-se uma perda de massa de 5%. Entre 1400-1500 °C
observa-se uma pequena inflexdo na curva de perda de massa, sendo que a
maior velocidade de perda de massa é obtida entre 1750 e 1850 °C. A ATG do
SIC/NY2 apresentou menor perda de massa que da ATG do SiC puro mais o

aditivo NY2 puro. A ATD nao foi sensivel o suficiente para registrar o ponto de
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fusdo do NY2, provavelmente porque a massa usada no experimento foi muito
pequena comparada com a do SiC puro.

A investigacao da formacado de produtos gasosos é de grande interesse
para o desenvolvimento e producdo de materiais ceramicos covalentes
estruturais, pois provoca a perda de massa, que por sua vez acarreta na
formacé&o de grandes poros no interior dos materiais, levando a baixos valores
de resisténcia mecanica (102). Pode-se constatar que grande parte dessa
perda de massa € atribuida as reacbes dos aditivos de sinterizacdo via fase
liquida. Porém, este € um mal necessario, pois € dificil conseguir-se materiais
ceramicos covalentes com elevada densificacdo sem o uso de tais aditivos, que
tém por finalidade aumentar o transporte de massa durante a sinterizacéo e,

conseqguentemente, densificar as ceramicas.
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Figura 4.49- Resultados das analises térmicas da mistura SiC+10% NY?2.

Pode-se verificar, pelos resultados de analises térmicas, que o AY2 puro
perde pouca massa, enquanto a mistura SiC/AY2 a perda é elevada. Isto indica

que a formacdo do YAG, que € uma fase estavel, ndo determina grandes

perdas de massa, e sim a interacdo do YAG com o SiC, que leva a formacgao de
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produtos gasosos e as perda de massa. JA o NY2 puro perde muita massa
devido a decomposicdo de seus constituintes, que produzem produtos gasosos,
e quando NY2 estd misturado ao SiC, ha perda devido a formacédo da fase

estavel Al,Y40o.

4.4 SIMULACAO TERMODINAMICA DAS REACOES ENTRE OS
SISTEMAS Al,04/Y,05

Com o objetivo de conhecer o comportamento do aditivo puro e da mistura
com o SiC, em temperaturas elevadas, propds-se utilizar um programa
termodinamico munido com bancos de dados, e prever-se possiveis reacdes
gque podem ser responsaveis pela perda de massa durante a sinterizacao.
Foram realizadas simulacbes para os sistemas 85 SiC + 4 Al,O3 + Y03 e 4
Al,O3 + Y203, nas temperaturas de 1700, 1800, 1900 e 2000°C, e pressoes de
0,1, 1 e 10 MPa de argonio.

As quantidades 4Al,03 + Y03 referem-se a composicdo AY2, e as
composicdes 85 SiC + 4 Al,O3; + Y,03 estabelecem relacdes a mistura de SiC
com 10% em volume do aditivo AY2. Essas temperaturas e pressdes foram
escolhidas para se estudar o comportamento termodinamico, por ser a faixa
usual de sinterizacado e infiltracdo de ceramicas de SiC quando se utiliza esses
aditivos, o mesmo critério foi adotado para as pressdes. Infelizmente nédo foi
possivel realizar a simulacao termodindmica para o sistema SiC + AIN/Y,03 e
AIN/Y,03 devido a impossibilidade de obtencdo do banco de dados para
concretiza-la.

O programa utilizado foi o FatSage conjuntamente com os bancos de dados
SGTE, SGPS e SGSL. Com os resultados numeéricos encontrados, foram
plotados gréaficos de logaritmo da fugacidade versus temperatura reciproca.

Fugacidade pode ser expressa por meio da equacao da energia livre molar,
dG = RTInf, onde f é a fugacidade de um gas nao ideal. A determinacdo de dG

pode ser feita plotando graficos de f vs 1/T, obtendo-se curvas para cada
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substancia gasosa presente no sistema, permitindo prever possibilidades
termodinamicas de uma sequéncia de reacoes.

Os resultados das simulagcBes fornecem as possiveis espécies quimicas
presentes com seus respectivos estados fisicos, pressdes e atividades, os
quais possibilitam avaliar as reacdes quimicas preferenciais bem como seus
respectivos produtos. Com os resultados das simulacfes para o sistema 85SiC
+ 4Al,03 + Y,03 foram plotados os gréaficos que se encontram na Figura 4.50,
sendo que as possiveis fases gasosas presentes estdo apresentadas no lado
direito desta figura.

Observa-se que, para temperaturas mais altas, as pressodes parciais das
fases gasosas sdo maiores, concordando com os fendmenos encontrados
durante as sinterizacfes de pecas de SiC via fase liquida, pois as perdas de
massas sao bastante significativas.

Muitos gases podem ser formados, mas somente quatro tém efeitos
significativos para os sistemas em estudos, com pressdes parciais variando de
0,0021 a 0,3810 bar: CO), SiO), Al,0() e Alg. E importante observar que o
CO(g contribui com a maior parcela da presséo parcial no conjunto de gases
previstos. A pressdo parcial do silicio gasoso tem um valor intermediario de
pressdo parcial dentre os gases formados no sistema em estudo. As demais
substancias provaveis de estarem presentes no sistema s&o: CSiyg), Alyg),
Si;0s(g), Siagg), AlO(), COxq € CoSiy), com pressdes inferiores a 3,0x10™ bar,
mesmo para temperatura de 2000°C.

As quantidades de argonio, que foram escolhidas para a simulacdo, nao
influenciam na formacgéo dos gases da mistura SiC + Al,O3/Y20s3.

A Figura 4.51 ilustra os resultados da simulacao para a mistura somente
do aditivo AY2, para as temperaturas de 1700, 1800, 1900 e 2000°C, em
atmosferas de 0,1, 1 e 10 MPa de argonio. Algumas fases como Al;O3zg) € Y
s6 aparecem para temperatura de 1900 e 2000°C, e o Al, somente a 2000°C.
Isso indica a grande estabilidade térmica do Al,O3; a vaporiza¢do congruente
guando misturado com Y,03, corroborando com os resultados das analises

térmicas do AY2 puro.
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RESULTADOS

136

1E-64
1 A=
1E-7 % '\!\' —&—0
. 1E-81 \ — \ —o— Al
= Pox Q\A 8 4 a0
§ e x\x\¥\A v 0o
% LE-lOé \x\xx¥ —— OzY
8 e \x\x —+—ALO
=) E —X— A0
S 112 \* —¥— ALO,
S 1E-134 T\ ———ALO,
LL ] _ — =Y
1E-14 4
1T
lE-lS'I'I'I'I'I'I'I'I'|'|'
43 44 45 46 47 48 49 50 51 52 53 54
1/T.10* (K™)
166
I
7] a_— —m—
1674 's!\.\ 7:7 gl
T 18 Y Se a4 g _a-AD
e e
E —e—0)Y
-;é; 101 T Xs¥ —+—ALO
g  E119 \% x —X—AIZOZ
§ E-12] \* ***2:282
Z .E-13=§ |\ iy
B4y 0T —O-A,
BB
43 44 45 46 47 48 49 50 51 52 53 54
1T.10% (K™
1E-61
I
1E7] A —§ —®-0
— E A ] —0—Al
E 1E-8 3 :\Q\A\' —A— AIO
2 g9 %\X\!\A D
E ——0)Y
% LE-lO'g \ \ \ o 2
S : v X 4 +—ALO
9 ey \x\x —X—Alo,
E —%—AL,0
S E124 \* ——— A0,
) E - i
[E-134 =Y
- 1614 Is‘ o
144 o
|
1E-15

—T 1T T 1T T T T T T T
43 44 45 46 47 48 49 50 51 52 53 54

UT.10" (KM

(@)

(b)

(c)

Figura 4.51- Resultados das simulacdes para as reacoes: (a) 4 Al,O3 + Y,03 a

0,1 MPa de Ar; (b) 4 Al,O3 + Y03 a1 MPa de Ar e (c) 4 Al,O3 + Y,03

a 10 MPa de Ar.



RESULTADOS 137

Utilizando os resultados das simulacbes e as reacOes sugeridas no
capitulo 2, pode-se concluir que as reacbes mais provaveis de acontecer
inicialmente nos sistemas SiC-Al,03-Y,03; séo as (2.36), (2.38), e (2.46). As
demais sao decorrentes ou dependentes das mesmas. Isto € justificado pelas
energias livres de Gibbs e pelas conclusdes da simulacédo termodinamica para
as composicoes especificas estudadas nesta simulacao.

As outras reagcfes ocorrem mesmo com variacbes de energias livres
desfavoraveis, pois em muitas amostras sinterizadas os elementos Si e Al
aparecem, mesmo utilizando cama protetora, ou com temperaturas acima de
2000°C e tempos prolongados, como 3 a 4 horas de isoterma de sinterizacao.

De acordo com os resultados da simulacéo, gases provenientes do Al,O3
formam-se mais facilmente que os de Y,03, pois pode-se observar pela
Figura 4.50 que ndo apareceu nenhum produto de reacéo referente ao Y, mas
sim referente ao Al. Também pode ser notado na Figura 4.51 que somente para
temperaturas mais altas e com pressfes parciais extremamente baixas € que
se nota a presenca do Y e do YO,. Sendo que o Al,O3 reage mais facilmente
gue o Y03 numa mistura contendo esses aditivos. Portanto é esperado que
para temperaturas mais elevadas a composi¢cao da mistura se desloque para o
lado do Y,03 no diagrama de fases do sistema Al,O3/Y,0s.

Desta forma, o liquido fica enriquecido de Y,Os3;, mudando assim as
propriedades remanescentes dele. Estes resultados confirmam a microestrutura
apresentada nos testes de molhabilidade, mostrada anteriormente na
Figura 4.9. Os estudos das simulacdes termodinamicas sao Uteis para prever
as reacOes que podem ocorrer entre aditivo/SiC, assim como determinar quais

0S gases sao mais provaveis de serem formados durante as reacdes.

4.5 AVALIACAO DA SINTERIZACAO E PROPRIEDADES
MECANICAS DO SiC/ADITIVOS

Neste topico serdo mostrados os resultados da caracterizacdo da mistura
de pés de SiC/aditivos (distribuicdo de tamanho das particulas, morfologia e
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fases cristalinas), e da caracterizacdo das amostras sinterizadas (densidade
relativa, perda de massa, fases cristalinas, microestrutura, dureza, resisténcia a
flexao e tenacidade a fratura).

O objetivo de se estudar as propriedades das amostras de SiC/aditivos
sinterizadas € para confirmar os resultados da molhabilidade e infiltracédo

realizadas na primeira etapa do trabalho.

4.5.1 Caracterizacdo da mistura de p6s dos aditivos

A Figura 4.52 exibe as distribuicdes granulométricas dos pés de SiC,
Y,03, Al,O3, e AIN. Pode-se observar que todas as distribuicbes apresentaram-
se monomodal, onde o tamanho de particula variou de aproximadamente 0,18 -
3,00 mm para o SiC, 0,2 - 5,0 mm para o Y,03, 0,3 - 7,2 nm para o Al,O3 e 0,2 -
5,0 nm para o AIN. Os tamanhos médios de particulas foram de 0,8 nm para o
SiC e 1,0 mm para os demais pos.

As analises granulométricas dos pos foram feitas no equipamento
SYMPA TEC Partikelgroessenanalyse, usando o “software” HELOS — Helium
Laser Optisches Spektrometer, da Universidade de Karlsruhe - Alemanha. O
equipamento opera com um feixe de laser que incide em uma placa
transparente por onde passa a suspensao contendo as particulas do material a
ser analisado. Essa suspensédo passa por essa placa com um fluxo continuo
mantido por uma bomba peristéltica. O sistema é dotado de agitacdo e ultra-
som e possui trés faixas de medicoes: (i) 0,18 a 35,00 mm, (ii) 0,45 a 87,50 nm
e (iii) 1,8 a 350,00 mm
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Figura 4.52- Curvas de distribuicdo granulométrica dos pés de SiC, Y,03, Al,O3, e AIN.

4.5.2 Caracterizacdo da mistura de pés de SiC/aditivos

As Figura 4.53 e Figura 4.54 exibem as distribuicbes granulométricas das

misturas SAY2 e SNY2, respectivamente, conforme definidas na Tabela 3.3. As

analises granulométricas dos pds de SiC/aditivos também foram feitas no

equipamento SYMPA TEC Partikelgroessenanalyse, usando o “software”

HELOS — Helium Laser Optisches Spektrometer, da Universidade de Karlsruhe

- Alemanha.
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Figura 4.54— Distribuicdo granulométrica da mistura de SiC/NY?2.

Observa-se uma larga faixa de distribuicéo, variando de 0,2 a 4,0 nm para
a mistura SAY2 e SNY2. O tamanho médio das particulas é de

aproximadamente 1,15 nm para ambas misturas. Estes tamanhos séao
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relativamente pequenos, indicando a eficiéncia da moagem e homogeneizagéo
dos materiais.

A Figura 4.55 mostra as microestruturas das misturas de pos de SiC/AY2
e SIC/NY2. Pode-se observar tamanhos de particulas na ordem de 1 nm ou até
menores, concordando com o resultado da distribuicdo granulométrica. Ambos
0s pOs apresentaram alguns aglomerados, porém a mistura SiC/NY2 parece
possui-los em maior quantidade.

Nota-se na Figura 4.54 que a mistura SIC/NY2 apresenta, no segundo
modo, tamanhos de particulas na ordem de 30 nm, que é confirmado pela
presenca de aglomerados mostrada na microestrutura da Figura 4.55 (b). Em
ambas micrografias pode-se observar que as formas das particulas estdo
irregulares. Os pequenos tamanhos das particulas, e com formas irregulares,

indicam que os p6s séo propicios para uma boa sinterizacao.

Figura 4.55— Micrografias obtidas em MEV no modo de elétrons
retroespalhados, do p6 de (a) SIC/AY2 e (b) SiIC/NY2.

4.5.3 Caracterizagdo das amostras sinterizadas

A Tabela 4.5 mostra os resultados de densidade a verde e sinterizada,

perda de massa, dureza, tenacidade a fratura e resisténcia a flexdo, para as
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amostras de SiC+10%AY2 e SiC+10%NY2 sinterizadas a 2000°C, por 1 hora,
em atmosfera de 0,1 MPa de argbnio. Foi escolhida a quantidade de 10% em
volume de aditivo devido aos trabalhos anteriores apresentarem bons

resultados de propriedade mecénica (17 — 19).

Tabela 4.5—- Resultados de densidade a verde e sinterizada, perda de massa,
dureza, tenacidade a fratura e resisténcia a flexdo, para as amostras SAY2 e
SNY?2 sinterizadas a 2000°C por 1 hora em 0,1MPa de arg6nio.

Perda

Densidade | Densidade g 5 Tenacidade | Resisténcia a
e ureza .
Mistura | averde sinterizado a fratura flexao
massa (GPa)
(%) (%) (MPa/m) (MPa)

(%)
SAY2 53,48 99,41+1,57 | 2,69 | 20,76+1,86 | 4,99+0,63 | 455,96+40,35
SNY2 54,33 98,23+0,87 | 2,82 | 21,59+1,70 | 5,81+1,02 | 477,79+42,47

As condi¢des de sinterizacédo foram padronizadas para as duas amostras
para possibilitar a comparacdo dos resultados de propriedades mecanicas.
Para cada condicdo de sinterizacdo foi escolhida aquela que fosse limitante.
Desta forma, a temperatura escolhida foi 2000°C porque o NY2 funde préximo
desta temperatura. Foi escolhido o tempo de 1 hora para sinterizar as amostras
porque, de acordo com o teste de infiltracdo, o equilibrio da presséo
atmosférica com a pressao capilar ocorre em aproximadamente 1 hora para o
aditivo AY2. A atmosfera de argonio foi preferida, pois apresentou melhor
resultado nos testes de molhabilidade. As amostras SIC/AY2 e SIC/NY2 sé&o
denominadas de SAY2 e SNY2, respectivamente.

As densidades a verde das amostras tem valores comparaveis com a
literatura, quando prensados em prensa isostatica (17, 18). Os valores das
densidades de ambas as amostras sinterizadas sdo altos, adequados para uma

ceramica estrutural.
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As perdas de massa das amostras sinterizadas sdo no maximo de 3%,
valor inferior as outras encontradas nas andlises térmicas. Isto pode ter
ocorrido devido ao uso das camas de sinterizagdo, que possuiam a mesma
composicdo das amostras, formando uma pressao parcial dos constituintes e
dificultando a perda de massa das amostras.

As amostras SAY2 e SNY2 apresentaram bons resultados de
propriedades mecénicas. Os resultados de dureza e de tenacidade a fratura
estdo dentro das faixas que normalmente sdo encontradas para ceramicas de
SiC sinterizadas via fase liquida apresentadas na literatura, Tabela 2.4, com
destaque para SNY2 que chegou a valores préximos de 6 MPa.mY?. Elas
apresentaram resultados de resisténcia a fratura a niveis interessantes do
ponto de vista para aplicacdes estruturais dessas ceramicas, ou seja, acima de
450 MPa.

A Figura 4.56 apresenta as micrografias, obtidas em MEV, da superficie
de fratura das amostras SAY2 e SNY2.

Figura 4.56— Micrografias obtidas em MEV no modo de elétrons

retroespalhados, da secédo de fratura das amostras de SiC sinterizadas com (a)
AY2 e (b) NY2, a 2000°C, por 1 hora, em atmosfera de 0,1 MPa de argénio.

As microestruturas indicam que as amostras sinterizadas apresentam
poucos poros, concordando com os resultados de altas densidades obtidas
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apos sinterizacdo. Percebe-se que as microestruturas sao de gréos
predominantemente com forma de placas. Principalmente a amostra SNY2
apresenta placas com maior razdo de aspecto que da amostra SAY2, e iSso
reflete nos seus melhores resultados de tenacidade a fratura e resisténcia a
flexdo. As fraturas apresentam rugosidades profundas, indicando que o
mecanismo de fratura é predominantemente “pull out”, tipica de ceramicas com
tenacidades na faixa de 4 a 6 MPa (56).

As fases, determinadas por difratometria de raios X, das amostras SAY?2
e SNY2 séo a- SiC, b- SiC, e Y,03, conforme a Figura 4.57. Se existirem outras
fases, provavelmente possui reflexdes de baixa intensidade ou suas

guantidades estdo abaixo do nivel de deteccdo do equipamento de difracdo de

raios X.
?
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Figura 4.57— Difratograma de raios X das amostras SAY2 e SNY2.



RESULTADOS 145

As amostras de SiC infiltradas com NY2 por 30 e 60 minutos degradaram
apos serem retiradas do forno. Esta degradac¢do ndo ocorreu nas amostras de
SiC sinterizadas com NY2 por 60 minutos. As fraturas das amostras sé ocorrem
quando sdo aquecidas por longos tempos de sinterizacdo e também utilizando
grandes quantidades de aditivos na mistura, que é o0 caso das amostras
infiltradas que possuem aproximadamente 50% de aditivo na composicao.

A molhabilidade e a infiltracdo exercem influéncia na sinterizagdo do
SiCl/aditivos. Porém, na mistura utilizada para sinterizacdo, as distancias entre
as particulas de SIiC e aditivos sdo muito pequenas, fazendo com que a
infiltracdo ndo exerca influéncia tdo significativa quanto a molhabilidade.

Pdde-se verificar que o estudo das interagdes entre o SiC e aditivos
foram fundamentais para compreender os fendmenos que ocorrem durante a

sinterizacdo de ceramicas de SiC.
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5 CONCLUSOES

O angulo de contato entre o SiC e os aditivos Al,O3/Y,03 e
AIN/Y,0O3 decresceram com 0 aumento da temperatura, e apresentaram
valores finais bem préximos de zero, indicando molhabilidade satisfatoria
desses aditivos no SiC em atmosfera de argbnio. Os menores resultados de
angulo de contato foram da composicdo eutética, Al,03/Y,03
(AY2 - 64,35/35,65% massa) e AIN/Y,03 (NY2 - 87,96/12,04% massa). Estas
composicdes de aditivos sdo indicadas para sinterizar ceramicas de SiC via
fase liquida, por apresentarem melhores resultados de molhabilidade.

A atmosfera influencia no balanco das energias do sistema, e por
consequUéncia, modifica o angulo de contato. Sob atmosfera de argbnio, todos
aditivos apresentaram espalhamento uniforme sobre a superficie de SiC. No
entanto, ndo pdde ser medido o angulo de contato para os experimentos com
atmosfera de nitrogénio devido a formacédo de bolhas no liquido durante os
testes. Desta forma, a atmosfera indicada para sinterizar SiC com AY2 e NY2 é
o argonio.

As microestruturas dos aditivos AY2 e NY2, apés o teste de
molhabilidade, indica a modificacdo da composicdo durante o aquecimento,
pois apresentaram precipitados primarios. Isto implica na reacao e evaporacao
preferencial de compostos provenientes do AlL,Os; fazendo deslocar a
composicao para excesso de Y,0g3, e esta perda de massa foi confirmada pela
analise termogravimétrica e simulacao termodinamica. Os valores das perdas
de massa dos aditivos em separado apresentaram um comportamento inverso
aos das misturas dos aditivos com SiC, podendo concluir que o sistema
SiC + AIN/Y,0O3; apresenta uma maior estabilidade térmica que o sistema
SIiC + AlL,O3/Y,03. As reacdes do Al,O3/Y,03 com SiC séo termodinamicamente
mais provaveis de ocorrer que AIN/Y,0s3.

O substrato de SiC foi infiltrado em maior quantidade e em menor
tempo para o aditivo NY2 que para o aditivo AY2. Com isso, a regido de SiC

infiltrada com AY2 aparentemente ndo apresenta microestrutura caracteristica



CONCLUSOES 147

de solucdo—precipitacdo, enquanto o aditivo NY2 apresenta esta
microestrutura, que € um fator positivo na sinterizacdo via fase liquida para se
obter boas propriedades mecanicas. Deve-se ter cuidado com a sinterizacéo
por tempo prolongado (= 30 minutos) do SiC com o aditivo NY2, grande
guantidade de NY2 na mistura com SiC e carbono livre no sistema, pois pode
formar Y,Cy que hidrolisa em presenga de umidade, degradando a amostra.

Em funcéo dos resultados de microdureza e tenacidade a fratura da
regido de SiC infiltrada com AY2 e NY2, conclui-se que a infiltracdo pode ser
uma alternativa para obtencdo de ceramicas de SiC, em substituicdo dos
processos convencionais de sinterizagéo por fase liquida.

Por meio dos estudos experimentais de molhabilidade e infiltracdo
pode-se projetar sinterizacdo de SiC via fase liquida que apresentaram
resultados de propriedade mecénica compativeis com a literatura.
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