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RESUMO

Este trabalho teve por objetivo obter revestimento de carbeto de silicio para esferas
combustiveis utilizadas em reatores nucleares do tipo FBNR, através da sinterizacdo de
SiC por reacdo com silicio metdlico (RBSiC). As matérias-primas foram moidas em
moinho de bolas por 24 horas e as temperaturas utilizadas na sinterizagdo foram de 1500° e
2000°C, durante tempos que variaram de 30 a 240 minutos. As amostras foram
caracterizadas quanto a fases cristalinas, densidade, microestrutura e resisténcia mecénica.
As pecas sinterizadas a 2000°C apresentaram valores de resisténcia mecénica na faixa de
95 MPa, e densidade de cerca de 90% foram alcancadas, superiores aos valores
encontrados para 1500°C.Foram obtidos revestimentos com as técnicas de gel casting e
spin coating. A resisténcia mecanica desses revestimentos foi de, aproximadamente, 50%

das amostras sinterizadas a 2000°C.

Palavras chave: carbeto de silicio, sinterizacao reativa, reator nuclear.



ABSTRACT

The aim of this work was to get covering of silicon carbide for use in nuclear fuel reactors
of type FBNR, through the sintering of SiC by reaction bonded silicon carbide (RBSiC).
The samples were homogenized in a ball mill and the sintering temperatures were 1500°C
and 2200°C, during times that varied of 30 until 240 minutes. The product was
characterized by crystalline phases, density, microstructure and mechanical resistance. The
samples sintering at 2000°C had presented values of mechanical resistance around of 95
MPa, and density around 90%, better that samples sintering at 1500°C. Gel casting and
Spin coating techniques had success in coverings process. The mechanical resistance of

this coverings were around 50% of the samples sintering at 2000°C.

Keywords: silicon carbide, reaction bonded, nuclear reactor.
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1. INTRODUCAO

O aumento da populacdo mundial e a melhora de seu padrdao de vida implicam em
maior necessidade de produgdo de energia, em particular, energia elétrica, essencial no
processo de desenvolvimento mundial. A soluc@o do problema energético ndo estd em uma
unica fonte de energia, mas no conjunto das vdrias alternativas existentes, pois cada fonte
de energia € apropriada para atender necessidades diferentes.

Estudos da Agéncia Internacional de Energia Atdmica (AEIA) demonstram a
necessidade de reatores de pequeno porte quanto a geracdo de energia, visto que atendem
as necessidades locais de consumo, sem os problemas de perda de energia e custos de
transmissdo a longas distdncias. Os reatores de pequeno porte vém ao encontro das
necessidades de consumo de curto prazo, possibilitando a realizagdo de investimentos
pequenos quando houver real necessidade. A filosofia da geracdo da energia nuclear no
futuro serd totalmente diferente da atual. O surgimento de reatores nucleares inovadores é
uma mudancga de paradigma, baseados em novos principios de seguranca.

Desta forma, um novo conceito de reator nuclear foi desenvolvido. Este reator,
chamado de Reator Nuclear a Leito Fixo (FBNR), é composto por mdédulos, ou seja,
reatores de qualquer tamanho podem ser construidos a partir do médulo bésico. Possui as
caracteristicas de seguranca ativa e passiva e resfriamento passivo, utilizando a mesma
tecnologia de reatores de dgua pressurizada (PWR). No FBNR, os elementos esféricos de
combustivel se posicionam em uma regido fixa dentro do niicleo do reator, suspensas por
fluxo de agua.

O presente trabalho pretende desenvolver revestimentos de carbeto de silicio para
esferas combustiveis para o uso em reatores do tipo FBNR. Tendo em vista o potencial
risco oxidagdo e lixiviagdo da camada externa dos atuais revestimentos, quando em contato
com o elemento refrigerante (4dgua) do reator FBNR, existe a necessidade de
desenvolvimento de materiais que suportem estas condi¢cdes e que possam trabalhar em
temperatura de 1000°C, com maximo de 1600°C, o que indica materiais cerdmicos como
materiais base de tais revestimentos.

A vantagem da utilizacdo de materiais ceramicos estd nas elevadas propriedades
mecanicas, além de também apresentarem propriedades como estabilidade dimensional,
bom comportamento em meios erosivos e abrasivos, elevados médulos de elasticidade,

baixa densidade e manutencdo da maioria destas propriedades em altas temperaturas.



Dentre as familias das ceramicas estruturais, poucos apresentam tdo boas
propriedades quanto o carbeto de silicio (SiC). As propriedades singulares do carbeto de
silicio permitem a sua utilizacdo, com sucesso, como sede de selos mecanicos, tubos para
sistemas trocadores de calor, aletas para turbinas a gds, sistemas de conversdao de energia
em altas temperaturas, ferramentas para usinagem e pos abrasivos (KATZ, 1989;
MCcLEAN, 1989), entre outras aplica¢des, como a do presente trabalho.

Nos udltimos anos, tem-se buscado o entendimento de materiais a base de carbeto de
silicio tanto com densificacio elevada (onde estd concentrado o maior nimero de estudos)
quanto poroso, com aplicacio especialmente em materiais resistentes ao choque térmico e
para filtracdo em altas temperaturas.

Diante deste contexto, o presente trabalho realizou estudo da sinterizagdo de carbeto
de silicio por reacdo com silicio metdlico (RBSiC) para a obten¢do de revestimentos para
esferas combustiveis para o uso em reatores nucleares, do tipo FBNR, através de técnicas
de recobrimento de superficies, como sol-gel, gel casting e spin coating.

As amostras foram avaliadas quanto a resisténcia mecénica, através de ensaios de
flexdo a quatro pontos, e propriedades fisicas, como densidade e porosidade aparentes,

composicdo das fases cristalinas, distribui¢do de tamanho de particula e microestrutura.



2. OBJETIVO

Os objetivos do trabalho sdo a obtenc¢do e caracterizagdo de revestimento de carbeto
de silicio para esferas combustiveis utilizadas em reatores nucleares do tipo FBNR. Para
tanto, estudou-se o processo de sinterizacdo de SiC por reacdo com silicio metdlico,
conhecido por RBSiC, de diferentes composi¢des de carbeto de silicio, silicio metilico e
negro-de-fumo. Com base neste trabalho foram investigados os processos de recobrimento

de esferas de grafite por SiC utilizando as técnicas de sol-gel, gel casting e spin coating.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Reatores Nucleares

O aumento da populacdo mundial e a melhora de seu padrdao de vida implicam em
maior necessidade de produgdo de energia, em particular, energia elétrica, essencial no
processo de desenvolvimento mundial. Cerca de 30% da energia primdria mundial é
consumida na geracdo de eletricidade, cerca de 15% € usada para o transporte, € oS
restantes 55% € convertida em agua quente, vapor e calor. As aplicacdes ndo-elétricas
incluem dessalinizacdo, d4gua quente para o aquecimento de cidades, vapor para industrias
como a petroquimica, etc. (SEFIDVASH, 1985)

A solug@o do problema energético ndo estd em uma unica fonte de energia, mas no
conjunto das vdrias alternativas existentes, pois cada fonte de energia € apropriada para
atender necessidades diferentes. No entanto, cada vez mais a humanidade esta preocupada
com o impacto da producdo de energia sobre o meio ambiente, especialmente no que diz
respeito a emissdo de gases do efeito estufa, como o gis carbonico (CO;). Uma das
alternativas cogitadas para resolver este problema foi o uso da energia nuclear, jd que pode
haver abundéncia de energia disponivel e nenhuma emissao de gases do efeito estufa. Por
isso, a energia nuclear tem um papel importante, desde que produzida de maneira segura e
utilizada nas aplicacdes apropriadas, observando os novos padrdes de seguranga e

eficiéncia exigidos.

3.1.1. Tipos de Reatores Nucleares

No inicio de 2005, havia 441 reatores nucleares, operando em 31 paises. A idade, o
tamanho e o tipo de projeto de todos esses reatores variam consideravelmente.

O projeto predominante em operagio é o Reator a Agua Pressurizada (PWR), com
215 deles em operagdo em todo o mundo. (HIRSCH, 2005) Esses reatores sdo pequenos se
comparados a outros modelos, mas possuem uma elevada poténcia energética.
Conseqiientemente, a dgua de esfriamento no circuito primdrio do reator tem uma
temperatura e uma pressdo mais alta do que em outros modelos de reator compardveis
podendo acelerar a corrosdo de alguns componentes. De todos os tipos de reatores

comerciais, 0 PWR acumulou o maior nimero de anos de funcionamento.



O reator russo VVER possui um projeto e uma histéria semelhantes ao PWR.
Existem atualmente 53 desses reatores instalados em sete paises do Leste Europeu, com
trés tipos de reatores. E um modelo de reator com problemas graves de seguranca. A falta
de um sistema de contencdo secunddrio e de um sistema central de esfriamento de
emergéncia adequado sdo motivos para maior preocupagdo. Um projeto mais atual desse
reator apresentou mudancgas adicionais ao modelo mas, apesar disso, 0s reatores ndo sao
considerados tdo seguros como os PWRs.

O segundo projeto de reator mais utilizado no mundo é o Reator a Agua Fervente
(BWR), ha mais de 90 deles em operacdo, desenvolvido a partir do PWR. A finalidade das
modificacdes foi de simplificar o modelo e de aumentar sua eficiéncia térmica, utilizando-
se um circuito Unico e gerando-se vapor a partir do centro do reator. Entretanto, tais
alteracdes ndo procuraram incrementar a seguranca do modelo. Os BWRs possuem uma
densidade de poténcia elevada no nticleo, assim como pressdo e temperatura elevadas em
seu circuito de resfriamento, embora todos parametros sejam de alguma forma mais baixos
do que em um reator do tipo PWR. Além disso, a tubulacdo do sistema de resfriamento de
emergéncia ¢ muito mais complexa em um BWR, e a injec@o de sua barra de controle vem
da parte inferior do vaso de pressdo. Portanto, resulta que o desligamento de emergéncia
ndo pode depender da gravidade, como no caso dos PWRs.

Outro reator bastante utilizado é o Reator a Agua Pesada Pressurizada, do qual
existem 39 unidades em operagcdo em sete paises. O projeto principal desse modelo é o
canadense CANDU, que ¢é abastecido por urdnio natural e resfriado e moderado por dgua
pesada. Esse reator possui algumas deficiéncias inerentes ao projeto, mais notavelmente o
fato de possuir o coeficiente de vicuo positivo, pelo qual o nivel de reatividade aumentara
caso o reator desprenda liquido refrigerante. Em segundo lugar, a utilizagdo de urinio
natural eleva significativamente o volume de urinio no centro do reator, o que pode causar
instabilidades. A experiéncia no Canadd demonstrou que os cilindros de pressdo se
degradaram, exigindo a realizac@o de caros programas de reparos.

Outro projeto desenvolvido na Russia foi o RBMK, reator a dgua fervente moderado
com barras de grafite, usado na usina de Chernobyl na Ucrania, local do pior acidente
nuclear do mundo, em 1986. O reator apresenta alguns dos mesmos problemas do modelo
CANDU, mas também possui uma série de problemas adicionais. Alguns problemas do
projeto do RBMK foram sanados depois de Chernobyl, levando ao aumento do
enriquecimento de urdnio e a uma mudanca nas barras de controle. Porém, outros

problemas permanecem. Apenas dois dos 12 reatores ainda existentes instalaram sistemas

5



de desligamento secundarios completamente distintos e independentes, estando de acordo
com as exigéncias de seguranca da AIEA (Agéncia Internacional de Energia Atdmica).
Esses reatores contém mais liga de zirconio no nicleo do que qualquer outro tipo de reator
(cerca de 50% mais do que um BWR convencional). Eles também contém uma grande
quantidade de grafite (aproximadamente 1700 toneladas). Um incéndio com grafite pode
agravar seriamente um acidente, além do fato do grafite poder reagir violentamente com a
dgua em temperaturas elevadas, produzindo um hidrogénio explosivo.

O Reino Unido desenvolveu dois projetos de reatores para producdo de plutdnio: o
Magnox (reator de wurinio natural moderado com grafite, resfriado a ar) e,
subseqiientemente o Reator Avancado Refrigerado a Gds (AGR). Os reatores Magnox
possuem uma densidade de poténcia muito baixa e conseqiientemente nucleos grandes. Em
uma tentativa de superar esse problema, a densidade de poténcia foi elevada em um fator
de dois no AGR, sendo ainda baixa se comparado a reatores a dgua leve. Em ambos os
projetos, o nuicleo do reator estd localizado dentro de um grande vaso de pressdo. Tanto os
reatores Magnox, quanto os reatores AGRs ndo possuem uma blindagem secundéria. Os
dois tipos de reatores t€m um alto potencial para liberacdo de grandes quantidades de
radiacdo. (HIRSCH, 2005)

Existem também os reatores resfriados a gds (HTGR). Esses reatores sdo
normalmente moderados a carbono e eles possuem uma grande variedade de elementos
combustiveis. O primeiro desses reatores foi concebido na Inglaterra nos anos 50, com
temperaturas de saida do gis (CO;) da ordem de 600°C. O refrigerante mais utilizado
atualmente € o hélio. O hélio é quimicamente inerte, tem boa propriedade de transferéncia
de calor e tem uma secdo de corte para captura de néutrons baixa. As varetas combustiveis
foram microesferas de carbeto de urdnio envolvido em grafite, conseguindo atingir
temperaturas maximas de até 1260°C e a temperatura do gas de saida foi de 785°C. Um
modelo japonés para um reator HTGR de 30MW atualmente em funcionamento tem a

temperatura de saida de 900°C. (SALIBA, 2007)

3.1.2. Novos Projetos de Reatores

A filosofia da gerag¢do da energia nuclear do futuro serd totalmente diferente da de
hoje, e serd baseada em conceitos de seguranga. O surgimento de reatores nucleares
inovadores € uma mudanca de paradigma. H4 um desafio para se desenvolver um novo

conceito de reator nuclear, com seguranga inerente ao projeto e resfriamento passivo, em
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que se atinja praticamente “seguranga total”. Ou seja, significa que as leis da natureza
governam a seguranga do reator de modo passivo, e ndo os sistemas de seguranca ativos
que podem falhar. Desta forma, um novo conceito de reator nuclear chamado de Reator
Nuclear a Leito Fixo (FBNR — Fixed Bed Nuclear Reactor) estd sendo desenvolvido
atualmente sob projeto coordenado pela AIEA.

O reator possui as caracteristicas de seguranca inerente ao projeto e resfriamento
passivo. A tecnologia utilizada € a de reatores de dgua pressurizada (PWR). No FBNR, os
elementos esféricos de combustivel ficam em posicdes fixas dentro do nicleo do reator,
entdo nio ha a preocupagdo com respeito a interagdo entre os elementos de combustivel
que poderiam surgir como no caso do conceito do leito fluidizado. (SEFIDVASH, 1995)

Basicamente, o reator FBNR € parecido com o reator PWR convencional (tipo de
reatores das usinas de Angra). A Figura 3.1 mostra a estrutura geral de funcionamento dos
dois tipos de reatores.

Os elementos de combustivel do PWR sdo construidos em forma de tubos cilindricos
de cerca de 1 cm de didmetro e 400 cm de altura, e no FBNR sao esferas de cerca de 1,50
cm de didmetro feitas de particulas compactadas do tipo TRISO, conforme Figura 3.2.

No PWR, os elementos de combustivel sdo fixados no ndcleo do reator. No FBNR,
os elementos de combustivel entram no nicleo do reator quando ele estd em operacdo e
saem do nucleo do reator sob a ac@o da forca da gravidade em caso de desligamento. O
fluxo de dgua transporta as esferas da cimara de combustivel para o nicleo do reator onde,
quando todas as condi¢des de operacdo sdo satisfeitas, o processo de fissdo nuclear ocorre.
Especificamente, o fluxo de d4gua mantém os elementos de combustivel esféricos dentro do
ndcleo numa posi¢éo fixa e apropriada para fazer com que o reator se mantenha no estado
operacional. O reator funciona e gera energia apenas quando todos os componentes

funcionam bem.
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Figura 3.1.Representagao esquemadtica do funcionamento dos reatores PWR (A) e FBNR (B).
(SEFIDVASH, 2007)

Caso haja algum mal funcionamento no reator, qualquer sinal de qualquer um dos
sensores que fardo o monitoramento do reator ajustardo os elementos de controle ou
cortardo a energia elétrica da bomba do refrigerante. O corte no fluxo de dgua refrigerante
fard com que os elementos de combustivel, sob acdo da forca da gravidade, saiam do
ndcleo do reator e caiam na camara de combustivel onde sdo armazenados em condicio

subcritica e sdo resfriados por convecgao natural. (SEFIDVASH, 1995)



3.2. Revestimento de Combustiveis

Os elementos de combustivel dos reatores HTGR, PWR e FBNR sao constituidos de
uma esfera de grafite de alta resisténcia mecénica. No seu interior existem milhares de
microesferas do elemento radioativo utilizado, sendo cada microesfera recoberta com trés
camadas: a primeira e a terceira de grafite e a segunda de carbeto de silicio, como pode ser
visto na Figura 3.2. A tecnologia de fabricagdo desse combustivel se encontra desenvolvida

em escala semi-industrial em alguns paises. (LAMEIRAS et al., 2004)

Figura 3.2. Fotomicrografia das camadas de revestimento de combustivel nuclear. (TANG et al.,
2002)

Existem basicamente dois tipos de elementos de combustivel:
e de duas camadas, chamado BISO: apresenta uma camada porosa e outra
densa de carbono pirolitico (PyC);
¢ de quatro camadas, dito TRISO: possui uma camada de carbeto de silicio
entre duas camadas densas de carbono pirolitico. A camada em contato com o
elemento radioativo, porosa, completa o esquema de camadas.

Cada camada possui uma funcio especifica, que é descrita na Tabela 3.1.



Apesar dos dois tipos possuirem capacidade completa de reten¢do dos gases originados

durante a fiss@o nuclear, os elementos de combustivel do tipo TRISO sdo os mais

utilizados nos reatores modernos (NICKEL et al, 2002; KENDALL, 2004).

Tabela 3.1. Fungdes das camadas do revestimento TRISO de elementos de combustivel. Adaptado

de: TANG (2002)

Componente

Funcao

Elemento radioativo

PyC de
amortecimento

(poroso)
Camada interna densa

de PyC

Carbeto de Silicio

(SiC)

Camada externa densa

de PyC

1) Prover a energia da fissao nuclear;

2) Substrato para deposicdo da camada de amortecimento de
PyC.

1) Garantir o espaco necessdrio para expansdo dos gases da
fissdo nuclear;

2) Proteger a camada interna de PyC denso de danos causados
por fragmentos de fissdo nuclear.

1) Proteger a camada de SiC de detritos da reagdo entre produto
de fissdo nuclear e elementos de terras raras;

2) Previne a reagdo entre o elemento combustivel e materiais
remanescentes do processo de deposicao do SiC.

1) Atuar como vaso de pressio para CO e CO, formados
durante fissdo nuclear;

2) Atuar como barreira aos produtos de fissdo gasosos e
solidos.

Proteger a camada de SiC de choques mecanicos;

Atuar como barreira aos produtos de fissdo gasosos e solidos,

em caso de ruptura da camada de SiC.

Como o grafite apresenta baixa resisténcia a oxidag¢do (atmosferas oxidantes), ainda
mais se considerarmos a alta temperatura dos reatores, em torno de 1000° C, isso tem
influéncia direta na seguranca operacional desse tipo de reatores. O aumento da resisténcia
a oxidacdo dos elementos combustiveis, através de um revestimento protetor, torna
favoravel o desenvolvimento desses reatores. Para provocar esse aumento de resisténcia,
pode ser formado um revestimento protetor, seja por deposi¢do quimica de vapor (CVD,
Chemical vapour deposition) ou por métodos diversos de recobrimento (WU, T. M. et al.,

1994). Em trabalho de CHUNHE (1995), uma camada uniforme e densa de carbeto de
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silicio, de elevada resisténcia a oxidacado, foi formada sobre o grafite através da reacdo

entre o silicio metélico fundido e o grafite, como pode ser visualizado na Figura 3.3.
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Figura 3.3. Representacdo do sistema de reagio desenvolvido por CHUNHE (1995).

Os elementos de combustivel do reator FBNR deverao ser constituidos de uma esfera
de grafite, contendo no seu interior microesferas do elemento radioativo utilizado, sendo
cada microesfera recoberta com quatro camadas (TRISO). A esfera deve ser recoberta com
carbeto de silicio, com o intuito de aumentar a resisténcia a oxidacdo, em comparacio ao

carbono, e ao choque térmico, em caso de desligamento do reator.

3.3. Carbeto de Silicio

3.3.1. Sintese

A rota de fabricacdo de um material ceramico ira determinar suas caracteristicas
principais, tais como: tamanho, forma e distribuicdo de particulas, pureza, porosidade e
cristalinidade. O carbeto de silicio tem sido obtido desde o século XIX por redugdo
carbotérmica da silica, sendo este procedimento denominado de processo Acheson. Este

consiste em misturar-se areia de silica com carvao, ou coque de petréleo, fazendo-se passar
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corrente elétrica entre eletrodos de carbono que se situam em extremidades opostas, como

visto na Figura 3.4.
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Figura 3.4. Representacdo esquemadtica da sintese do carbeto de silicio antes e apds a reagdo de
sintese.

O coque ¢ aquecido por resisténcia elétrica a temperaturas de cerca de 2600° C. A
reacdo é fortemente endotérmica e pode ser dividida em duas etapas principais (MARTIN,

1998), mostradas abaixo.

Si0, (s) + C (s) — SiO () + CO (g) (1)
SiO (2) + 2 C (s) — SiC (s) + CO (g) )

Estas duas reacdes resultam na reacéo global:
SiOz (s) + 3 C (s) — SiC (s) + 2 CO (g) 3)

Qualquer fonte de carbono pode ser utilizada, mas em geral utiliza-se o carvio.
Alguns trabalhos apontam para o uso de cascas de arroz (KRISHNARAO et al., 1995.) ou
até mesmo aguicar (MARTIN, 1998) como fonte de carbono.

No processo Acheson, obtém-se o carbeto de silicio na forma de grandes blocos que

necessitam ser cominuidos para que se obtenha o p6 com reduzido tamanho de particula. O
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tipo e o tempo de moagem definirdo a distribui¢do granulométrica do pé resultante. Além
disso, impurezas reduzem a qualidade do pé6. Nestes casos, a remogdo de impurezas é
realizada mediante a lavagem com &cido fluoridrico, em temperatura ambiente.

Existem outros métodos de obtencdo de carbeto de silicio, como a decomposi¢cdo
térmica de organosilanos, como CH3SiCls ou (CH3)4Si, e a conversio quimica de
polimeros organometélicos. Dados da literatura apresentam métodos de produgdo de
carbeto de silicio por sintese gasosa, utilizando metano como fonte de carbono,
decompondo tetracloreto de silicio, metiltriclorosilano ou dimetildiclorosilano por CVD
(Chemical Vapour Deposition, ou Deposicao Quimica por Vapor) (BANEY et al., 1982;
KAMIGAITO, 1985). Apesar da variedade de rotas para a sintese do carbeto de silicio, o
processo Acheson ainda é o mais utilizado, produzindo-se a fase alfa carbeto de silicio (a-
SiC) em temperaturas mais altas (2000 — 2600°C) ou a fase beta carbeto de silicio (B-SiC)
em menores temperaturas (1500 — 2000°C) (SRINIVASAN, 1989; IZHEVSKYTI et al.,
2000).

3.3.2. Propriedades e Microestrutura

Carbeto de silicio tem sido largamente utilizado como material cerdmico estrutural
para aplicacdes tecnoldgicas que requerem elevado desempenho. O sucesso do uso de
carbeto de silicio € devido a uma combinacdo unica de propriedades como resisténcia a
oxidacdo, elevada resisténcia a abras@o, condutividade térmica, baixa densidade, elevada
dureza, boa resisténcia ao choque térmico e manutencido da maioria destas propriedades em
temperaturas elevadas. A resisténcia a oxidacao é garantida desde que a camada protetora
de diéxido de silicio (Si0,) mantenha sua integridade. Suas propriedades estdo resumidas

na Tabela 3.2.
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Tabela 3.2. Propriedades do Carbeto de Silicio a Temperatura Ambiente. (KAMIGAITO, 1985;
IZHEVSKYI et al., 2000; CALLISTER, 2000)

Propricdade Prensado a Sinterizacao
Quente Convencional

Densidade Tedrica (g/cm3) 3,2 3,2
Moédulo de Elasticidade (GPa) 207-483 207-483
Limite de Resisténcia a Tracao (MPa) 230-825 96-520
Tenacidade a Fratura (MPaVm) 4,8-6,1 4.8
Coeficiente de Expansdo Térmica 10° o)™ 4,6 4,5
Condutividade térmica (W/m.K) 85 71
Calor Especifico (J/Kg.K) 670 590
Resistividade Elétrica (Q.m) 1,0%10° 1,0%10°

A ampla variedade de propriedades do carbeto de silicio € atribuida ao alto carater
covalente da ligacdo existente entre os atomos de carbono e silicio. A ligacdo covalente é
formada como resultado da sobreposicdo de orbitais eletronicos de dtomos vizinhos e
ocorre tipicamente entre dtomos ndo inertes de eletronegatividade similar (RUSSELL,
1994; MAHAN, 1990). Este tipo de ligac@o possui propriedades direcionais, o que implica
que qualquer distor¢do significativa de um reticulo covalente envolve a quebra de ligacdes
covalentes, requerendo altas quantidades de energia, resultando assim em sdélidos
extremamente duros (MAHAN, 1990; IZHEVSKYT et al., 2000). Outra caracteristica dos
s6lidos covalentes estd ligada a baixa densidade ocasionada pelo pequeno empacotamento
oriundo da direcionalidade da ligacdo covalente. No carbeto de silicio os dtomos de
carbono e silicio sdo covalentemente ligados e estdo arranjados em tetraedros coordenados,

seja na forma SiC4 ou CSiy, conforme pode ser exemplificado na Figura 3.5.

. Carbono

® Silicio

Figura 3.5. Unidade primadria bésica do carbeto de silicio. IZHEVSKYT et al., 2000)
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Estes tetraedros podem arranjar-se espacialmente de diferentes maneiras resultando
nas formas polimoérficas do carbeto de silicio. O polimorfo de forma cubica (C), fase -
SiC, menos estdvel, se comparado a fase a- SiC, que possui estrutura espacial romboédrica
(R) ou hexagonal (H). As modificacdes romboédrica e hexagonal podem ser derivadas da
estrutura cibica, mediante a rotacdo do tetraedro em camadas alternadas (SRINIVASAN,
1989; SHAFFER, 1991; IZHEVSKYI et al, 2000). Alguns autores, como
KNIPPENBERG (1963), sugerem regides de estabilidade para cada um dos polimorfos,
baseados numa série de estudos e experimentos, como pode ser visualizado na Figura 3.6.
Entretanto, ndo ha um consenso quanto a esse assunto, ndo existindo uma tnica teoria que
possa explicar satisfatoriamente todas as variagdes de politipos de carbeto de silicio, em

funcdo das varia¢des de processamento.
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Figura 3.6. Diagrama de estabilidade dos politipos de SiC em fung¢do da temperatura.
(KNIPPENBERG, 1963)

Ocorre ainda a acomodagdo destes polimorfos em diferentes seqii€ncias de
empilhamento, sendo identificados pelo niimero de camadas e a letra correspondente a
geometria espacial referida, sdo os chamados politipos. Assim sendo, quando se refere ao
carbeto de silicio 4H, por exemplo, estd se referindo a um arranjo espacial de quatro
camadas de carbeto de silicio com geometria hexagonal. Existem pelo menos 140 politipos
do carbeto de silicio, apesar de apenas alguns serem considerados termodinamicamente
estdveis (PAGE, 1990). A esquematizacdo da organizagdo espacial de alguns deles pode

ser observada na Figura 3.7.
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Figura 3.7. Exemplos da organizagdo espacial de politipos do carbeto de silicio. IZHEVSKYT et
al., 2000)

A estabilizagdo de cada um desses politipos é determinada por condig¢des

experimentais como temperatura de sinterizacdo, pressdo externa e impurezas.
3.3.3. Sinterizacdo

A obtencdo de corpos cerdmicos densos se dd essencialmente através do processo de
sinterizagdo. Neste processo ocorre a conversdo de um corpo cerdmico verde em um sélido
mediante aquecimento. A sinterizacdo pode entdo ser definida como um processo fisico,
termicamente ativado, que faz com que um conjunto de particulas de determinado material,
inicialmente em contato mutuo, adquira resisténcia mecanica (RICHERSON, 1982; REED,
1988; SILVA, 1998).

A for¢a motriz da sinterizag@o € a diminui¢cdo da energia livre superficial do sistema.
Em muitas ocasides, isto traz como conseqiiéncia a eliminacdo de poros, resultando em um
corpo rigido parcial ou completamente denso. A diminui¢do de energia superficial ocorre
porque, com o desaparecimento da porosidade, a interface material/poro (sélido/géds) é
substituida pela interface material/material (sélido/sélido), conforme citado em SILVA,
(1998).

As viérias formas de carbeto de silicio sdo processadas em altas temperaturas no

processo de sinterizagdo. Usualmente trés técnicas de sinterizagdo sdo utilizadas para a
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producdo de carbeto de silicio: sinterizacdo com reacdo, prensagem a quente e sinterizacao

convencional.

3.3.3.1. Sinteriza¢do com Reagdo (RBSiC, Reaction Bonded SiC)

E considerado um dos mais atrativos processos do ponto de vista da obtencdo de
pecas com estruturas densas, baixa temperatura de processamento, boa capacidade de
moldabilidade de pecas, baixo custo e alta pureza, por ndo precisar ser sinterizado com o
uso de aditivos (SUYAMA et al, 2003). Além disso, vem sendo usado para obter materiais
para aplicacdes onde a resisténcia ao desgaste e a corrosdo sejam fundamentais. Se
comparados com outros materiais, o RBSiC apresenta uma baixissima alteracdo
dimensional durante o processo, o que pode ser a diferenca entre conseguir se obter uma
peca ou ndo (PAIK er al, 2002). Neste processo, ocorre a reacdo de silicio e carbono para
formar o carbeto de silicio. Uma estrutura porosa constituida de carbeto de silicio
(previamente preparada pela mistura de carbeto de silicio e uma resina termopldstica) e
carbono ¢ infiltrada com silicio fundido ou vapor de silicio, em atmosfera inerte ou vacuo,
e entdo sinterizados. O carbono usado no processo é convertido a carbeto de silicio, que é
entdo ligado as particulas originais do carbeto de silicio. A microestrutura é caracterizada
pela presenca dos grios iniciais de o-SiC ou B-SiC, grios recém formados de B-SiC
(quando a temperatura for inferior a 2000°C), carbono ou grafite ndo reagidos, excesso de
silicio ndo reagido e poros que ndo foram preenchidos, como pode ser visto na Figura 3.8.
Dessa forma, ocorre, uma reacido exotérmica liquido — s6lido entre o silicio fundido e o
carbono, formando a segunda fase de carbeto de silicio, que atua como elemento de ligacdo
entre os graos pré-existentes. Normalmente, o produto final apresenta uma quantidade de

silicio livre de aproximadamente 8 a 12% (FERNANDEZ er al, 2003).
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com silicio e carbono remanescentes, graos alongados de carbeto de silicio e poros. (MENTZ et
al., 2006)

A reacdo quimica que representa o processo €:

SiCiinicialy + S1 + C — SiCinicialy + SiCifinal) 4)

O tamanho de griao obtido neste processo varia entre 5 a 100um. (MENTZ et al.,
2006; PAIK et al, 2002)

3.3.3.2. Prensagem a quente: (HPSiC, hot pressed SiC)

Neste tipo de processo, o pé de carbeto de silicio e os aditivos sdao prensados, em
temperaturas na faixa de 1850° a 2000°C. Somente é possivel a ocorréncia da sinterizacao
com a aplicacdo de press@o devido ao alto cariter covalente da ligacdo entre o silicio e o
carbono e o baixo coeficiente de difusdo do carbeto de silicio. Diversos sistemas de
aditivos sdo utilizados para auxiliarem na sinterizag@o. Pecas com geometria complexa sdo
dificeis de obter neste processo e usinagem posterior € requerida. Os aditivos comumente
utilizados em prensagem a quente sdo: aluminio, alumina, boro e carbono (SRINIVASAN,

1989).

3.3.3.3. Sinterizag¢do Convencional (ou sinteriza¢do sem pressio)

E o processo mais complexo, uma vez que os sblidos covalentes apresentam

dificuldade de sinterizacdo sem aplicacdo de pressdo. Para que isto seja possivel sdo
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utilizados os aditivos de sinterizagdo. Ocorre em atmosfera inerte € em temperaturas que
dependem do tipo e quantidade de aditivos utilizados.

Estes compostos sdo metais ou combinagcdes de um ou mais 6xidos que sdo
adicionados, inicialmente, com a fun¢@o de aumentar a difusividade no sistema e controlar
o crescimento de grdo, melhorando a densificacdo. Aditivos ou combinagdo de aditivos
contendo boro, carbeto de boro, carbono, aluminio, alumina, itria, 6xidos de terras-raras e
berilio vém sendo utilizados com sucesso na densificacdo do carbeto de silicio. Seu
mecanismo de ag@o se dd mediante a modificacdo da energia superficial do sistema,
minimizando em geral o exagerado crescimento de grio e aumentando a taxa de
dissolucdo/reprecipitacdo para melhorar a interagdo reativa durante a sinterizacio
(McHALE, 1991).

Existem dois tipos basicos de sinterizagdo: a sinterizacdo em estado sélido e a
sinteriza¢do em presenca de fase liquida. Os mecanismos que favorecem e produzem ou
um ou outro tipo de sinterizacdo s@o diferentes, mas o principal objetivo de ambos os
processos € densificar o material. Tanto a sinterizacdo em estado s6lido como em presenga
de fase liquida sdo capazes de densificar total ou parcialmente a estrutura, sendo que com o
primeiro tipo € possivel se obter uma estrutura com porosidade controlada, enquanto que o
fechamento total da porosidade € mais facilmente obtido através da sinterizacdo por fase
liquida (RICHERSON, 1982; REED, 1988; BARSOUN, 1997). O que diferencia estes dois
tipos de sinterizacdo é basicamente a maneira como o material é transportado para
preencher os poros do material. Na sinterizacdo em estado sdlido, ocorre transporte
geralmente por difusdo. Na sinterizacdo por fase liquida, o transporte ocorre através do

liquido presente na estrutura.

Sinterizagdo em Estado Solido

Na sinterizacdo em estado sélido, o transporte de material € realizado por difusao.
Esta difusdo pode ser realizada através do movimento de 4tomos ou de vacancias ao longo
de uma superficie ou contorno de gréo, ou ainda através do volume do material. Para que
estes mecanismos ocorram, ¢ necessdria a diminuicdo da energia livre superficial do
sistema. Essa € oriunda da combinagdo de dois processos, sendo eles o coalescimento de
particulas (coarsening) e a densificagdo. (SHAW, 1989) No coalescimento, as particulas

pequenas sdo convertidas em particulas maiores, e na densificagdo ocorre a substitui¢do da
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interface sélido-gds por uma interface sélido-sdlido de menor energia. Na Figura 3.9 se

pode observar as trajetdrias que geram cada um dos mecanismos de transporte de matéria.

Figura 3.9. Sinterizacdo de um sistema de particulas esféricas representando mecanismos de
difusdo: (1) difusdo através do volume do contorno de grdo; (2) difusdo pelo contorno de grio; (3)
difusdo na superficie; (4) difusdo através do volume; (5) evaporagdo-condensacdo (SILVA, 1998).

E importante ressaltar que mecanismos como difusdo na superficie e evaporagio-
condensagdo ndo promovem a densificacdo do material. Para que densifica¢do ocorra é
necessario que a fonte de matéria seja o contorno de grios ou a regido entre particulas do
p6. Durante a sinterizacdo no estado soélido, diversas mudancas geométricas ocorrem,
permitindo a divisdo deste processo em estigios. Esses sdo observados a partir de
mudancas geométricas nas quais os poros t€m sua forma totalmente definida enquanto
diminuem de tamanho. Sao trés os estagios de sinterizacdo em estado s6lido, mostrados na

Figura 3.10.

{c) {d)
Figura 3.10. Estdgios da sinterizacdo no estado sélido. (a) particulas soltas, (b) 1°. estagio, (c) 2°.
estagio e (d) 3°. estdgio (GERMAN, 1991)
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No primeiro estdgio da sinterizagdo em fase soOlida as particulas de pd sdo
rearranjadas e ocorre a formacdo de uma ligacdo forte, ou pescogo, nos pontos de contato
entre as mesmas. A densidade relativa aumenta em aproximadamente 10%, com uma
reducdo da drea superficial superior a 50% do valor original.

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

O terceiro estagio é a sinterizacdo final. Os poros se fecham e sdo eliminados
lentamente com pouca densificagdo e aumento do tamanho de grdo. Neste estdgio a
atmosfera de sinterizacdo apresenta um efeito acentuado, pois a eliminagdo da porosidade
depende de que o gés aprisionado nos poros (durante o segundo estdgio) se difunda até
uma superficie livre (SHAW, 1989).

Um fator preponderante na sinterizagdo do carbeto de silicio é o tamanho de
particula. Os primeiros trabalhos de sinterizacdo em estado sélido do carbeto de silicio
indicam que a utilizagdo de matriz com reduzido tamanho de particula permite a obtencao
de materiais com alta densidade. (PROCHAZKA, 1977) A formagdo de carbeto de silicio
altamente densificado € inibida pela sua natureza altamente covalente e insuficiente
difusdo no estado s6lido. A fim de corrigir estes problemas, langa-se médo dos aditivos de
sinterizagao.

Em um dos primeiros trabalhos publicados sobre a aditivacdo do carbeto de silicio
com intuito de melhorar a sinterizacdo, PROCHAZKA (1974), sinterizou pds
submicrométricos de carbeto de silicio com a adi¢do de boro e carbono como aditivos de
sinterizacdo, conseguindo densificar os pdés até uma densidade préxima da tedrica, sem a
utilizacdo de pressdo. Segundo o autor, o boro teria a fungdo de diminuir a tensio
superficial no contorno de grio (Ycg), o que facilitaria a sinterizagdo. J4 o carbono tem a
funcdo de reduzir a silica presente na composic¢do, segundo Equacdo (1). Isso € importante
pois a silica se concentra na superficie do grdo de carbeto de silicio, o que dificulta o
processo de sinterizagao.

Estudos de microscopia realizados por STOBIERSKY (2003) mostram que o

carbono pode formar inclusdes, que restringem o crescimento do grdo. Percebe-se que um

aumento na quantidade de carbono influencia na forma e no tamanho de grao do carbeto de
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silicio, que gradativamente diminuem e passam de alongados a equiaxiais, como pode ser

visto na Figura 3.11.

Figura 3.11. Microscopia eletronica de varredura de materiais contendo: a)l %,b)4%c) 16 %
em peso de carbono. (STOBIERSKY, 2003)

Sinterizacdo em Presenca de Fase Liquida

Neste tipo de processo, liquido é formado pela fusdo de um dos componentes do
sistema, ou pela reacdo entre pelo menos dois componentes. Quando a molhabilidade do
solido pelo liquido for favoravel, o liquido nos canais estreitos entre as particulas resulta
em substancial pressdo capilar, que ajuda a densificacdo por rearranjo das particulas para
obter melhor compactagdo, e por aumento da pressdo de contato entre as particulas, o que
aumenta a taxa de transferéncia de material.

A sinterizacdo em presenca de fase liquida compreende os estigio de rearranjo de
particulas, dissolug@o-reprecipitacdo e finalmente a coalescéncia de particulas, descritos a
seguir:

a) Rearranjo de particulas: formagdo e fluxo de um liquido viscoso que molha o
solido, se espalha e junta as particulas por pressdo capilar, causando alguma densificagéo.

b) Dissolucao-reprecipitacao: dissolucdo de particulas sélidas pequenas no liquido e

precipitacdo nas superficies solidas de particulas grandes; contatos particula-particula e
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precipitacdo em grdos ndo comprimidos; cantos agudos e precipitagdo em superficies
concavas.

c) Coalescéncia: crescimento de grdo ocorre de modo a formar um esqueleto sélido
de particulas.

Dados da literatura registram a sinterizacfo de carbeto de silicio em presenca de fase
liquida (GOMES et al., 2004), que sé ocorre mediante a utilizacdo de aditivos de
sinterizacdo especificos, capazes de formarem liquido na temperatura de sinterizacao.
Esses autores estudaram a sinterizacdo utilizando diferentes aditivos de sinterizagdo. Altas
densidades foram obtidas em todos os casos, independente da composi¢do quimica da
mistura e tipo de pds de carbeto de silicio utilizado. Quando carbono foi adicionado a estas
composicdes, materiais completamente densos foram obtidos, pois o carbono reduz a
viscosidade do liquido pela reducéo da silica, melhorando assim a molhabilidade.

STRECKER et al. (1999) investigaram a influéncia do sistema aditivo na
sinteriza¢do em presenca de fase liquida do carbeto de silicio, utilizando uma mistura de
itria com AIN, Al,Os e SiO,. A quantidade total de aditivo foi fixada em 20% em volume.
exibiram alta perda de massa por causa das reacdes de Al,O3 e SiO, com a matriz de
carbeto de silicio, formando espécies gasosas como Al,O, SiO e CO, resultando num
esgotamento da fase liquida e, conseqiientemente, inferiores propriedades mecanicas e
densidade. Entretanto, o uso de misturas alumina/itria na composi¢do do eutético tem
apresentado bons resultados. Amostras contendo composi¢des proximas ao eutético
mostram as maiores taxas de densificacdo, pois se garante que os dois aditivos estardo em
uma unica fase liquida. Existem trés temperaturas para o eutético, sendo a menor delas
1760°C, seguido de 1865°C e 1940°C, como pode ser visualizado no diagrama de fase da
Figura 3.12.
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Figura 3.12. Diagrama de fases Y,05/Al,0; (% em peso). (GOMEZ, 2004)

3.4. Revestimento de Carbeto de Silicio

Os processos utilizados para obtencdo de revestimento, com relagdo a literatura,
podem ser divididos nas seguintes categorias: métodos fisicos, métodos quimicos, métodos
fisico-quimicos e solucdes sol-gel. Nesse trabalho, os métodos selecionados para obtencao
do revestimento de carbeto de silicio foram: sol-gel, gel casting e uma variacdo do método
spin coating, com aplicacdo de calor, e por esse motivo, chamado de hot spin coating neste
trabalho. A seguir, segue descricdo de cada um desses métodos, com suas principais

caracteristicas.

3.4.1. Método Sol-Gel

O processo sol-gel é um fendmeno no qual uma suspensio coloidal transforma-se em
gel pelo estabelecimento de ligacdes entre as particulas ou entre as espécies moleculares,
levando a formacdo de uma rede sélida tridimensional. Apds a transicdo, a estrutura sélida
permanece porosa e permeada pela fase liquida. O sistema € constituido por particulas
coloidais dispersas, resultantes da polimerizacio do mondmero. Dependendo das
condicdes do meio, como temperatura e pH, por exemplo, estas particulas podem ligar-se

formando pequenas cadeias ramificadas e tridimensionais denominadas microgel. Estas
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regides crescem até a rede sdlida ocupar cerca de metade do volume total. Nesta situacdo a
viscosidade tende ao infinito, o sistema atinge o ponto de gel e passa a comportar-se como
um sélido eldstico. A partir do ponto de gel as cadeias estruturadas crescem
conjuntamente, culminando na formac¢do de uma rede continua por todo sistema
(SANTOS, 2006). Alguns processos e produtos obtidos pelo processo sol-gel sdo

apresentados na Figura 3.13.
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Figura 3.13. Processos e produtos obtidos pela tecnologia sol-gel. (MAURITZ, 1998)

O processo sol-gel pode ser facilmente reconhecido, pois trata de qualquer sintese de
materiais onde num determinado momento ocorre uma transi¢do do sistema sol para um
sistema gel. O termo sol € empregado para definir uma dispersdo de particulas coloidais
(dimensao entre 1 e 100 nm) estdvel em um fluido, enquanto que o termo gel pode ser visto
como sendo um sistema formado pela estrutura rigida de particulas coloidais (gel coloidal)
ou de cadeias poliméricas (gel polimérico) que imobiliza a fase liquida nos seus intersticios
(ALFAYA, 2002). O processo sol-gel pode ser dividido em cinco etapas: formacao do sol,
gelificagdo, envelhecimento, secagem e densificagao (BRINKER, 1990).

3.4.1.1. Formacao do sol

A primeira etapa na metodologia sol-gel € a formacdo de uma solugdo ou sol, onde
todos os reagentes quando misturados formam uma solucdo limpida. A precipitacdo ou

turvamento pode indicar a segregacdo de um dos componentes. Dependendo do precursor,
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o sol pode ser obtido usando 4gua como solvente ou ndo. Quando sdo usados alcéxidos

metélicos, por exemplo, na maioria dos casos a reacdo € realizada em meio alcodlico.

3.4.1.2. Gelificacdo

A transi¢do sol-gel é um fendmeno no qual uma suspensdo coloidal ou uma solucio
transforma-se em gel pelo estabelecimento de ligacdes entre as particulas ou entre as
espécies moleculares, o que leva a formag@o de uma rede sdlida tridimensional. Apds a
transicdo, a estrutura sdlida permanece extremamente aberta e impregnada pela fase liquida
(LIMA, 1998). Os géis coloidais resultam da agregacdo linear de particulas primdrias, que
s6 pode ocorrer pela alteracdo apropriada das condic¢des fisico-quimicas da suspensdo. Por
outro lado, os géis poliméricos sdo, geralmente, preparados a partir de solu¢des onde se

promovem reacdes de polimerizacdo. Essa diferenca pode ser visualizada na Figura 3.14.

U L}k —
A

Figura 3.14. Esquema da transic¢do sol-gel: (a) formacédo de gel particulado e (b) formagédo de gel
polimérico (HIRATSUKA, 1995).

A estabilidade das particulas dispersas, na gelatinizacdo de sistemas coloidais
aquosos, ¢ funcdo da intensidade e natureza das interagdes entre as particulas. Essas forcas
podem ser classificadas em: atrativas (Van der Waals), repulsivas (devido a cargas
elétricas), ou ainda decorrente de interagdes estéricas entre o solvente e grandes moléculas
adsorvidas na superficie das particulas. Para manter a estabilidade da suspensio coloidal as

forcas de repulsdo devem superar as forcas atrativas.
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3.4.1.3. Envelhecimento

A etapa de repouso do gel antes da secagem chama-se envelhecimento, ocorrendo
uma lenta evaporag@o de solvente do interior dos poros. Neste processo as propriedades
fisicas do gel podem ser alteradas resultantes dos seguintes mecanismos: polimerizacio,
espessamento e transformacdes de fase. As transformacdes na estrutura e propriedades do
gel que ocorrem durante o envelhecimento tém profundos efeitos nas etapas seguintes

(KANI et al, 1992).

3.4.1.4. Secagem

As dificuldades do processo sol-gel estdo presentes principalmente na etapa de
secagem do gel. Uma retracdo ndo uniforme, indesejdvel, durante esta etapa produzird
tensdes residuais que muitas vezes causam trincas e deformacdes nas pecas. Uma maneira
eficiente de diminuir o tempo de secagem € a uso de dlcool, reduzindo o tempo de secagem
de um més (quando se usa somente agua) para trés a quatro dias, com igual proporcdo
entre dlcool e 4gua. (CHAKRABARTI et al., 2004; GUANG, 2000).

A etapa de secagem do pd € muito importante, pois também define o tipo de produto
obtido através do processo sol-gel. Alguns dos vdrios tipos de géis formados apds a
secagem sao apresentados a seguir (CHAKRABARTI et al., 2004):

Aerogel: obtidos por secagem hipercritica, elevando a temperatura e a pressdo acima
do ponto critico do solvente para ultrapassar a interface vapor-liquido do sol ou solugéo. A
porosidade residual do material é em torno de 95%;

Xerogel: obtido através da evaporagdo natural do solvente e da 4dgua para a
atmosfera. As condicdes de secagem sdo controladas pela umidade do ambiente. Sdo mais
densos e mais simples de preparar que os aerogéis;

Sonogel: método de preparo do gel que submete a solugdo a ultrasom na faixa de 20
kHz, antes da secagem em autoclave. O processo envolve cavitagdo. E usado quando se
deseja reter certa estrutura ou compostos de dois ou mais elementos no gel depois da
secagem.

Criogel: géis hidratados sdo secos em um aparelho de congelamento a seco pela

sublimacdo da dgua a pressdo abaixo do ponto triplo, onde apenas gelo e vapor de dgua
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estdo presentes. Produz pds finos e ndo pecas monoliticas, devido a expansdo da dgua no
congelamento.

Vapogel: rdpida formacdo do gel, através da inje¢do de SiCly na forma liquida ou
vapor em d4gua acidificada juntamente com outro organometélico. Permite uma alta
incorporacdo do organometélico na matriz SiO,. Muito usado para a fabricacdo de silica

gel.

3.4.1.5. Densificagido

Na calcinagéo dos géis temos a formacgao de particulas de 6xido do metal presente no
precursor. Este processo € considerado o mais importante para determinar a formacao de
fases, bem como, as caracteristicas do p6 proprias a conformacdo e densificacio
(SCHINEIDER, 1991).

A densificagdo ocorre em temperaturas elevadas, geralmente até se atingir a
temperatura em que a fase estdvel do material se forme. Durante a calcinacio hd uma

considerdvel perda de massa, devido a desidratagdo profunda e a combustdo de espécies

organicas utilizadas na sintese.

3.4.2. Método Gel Casting

Gel casting é um novo método de obtencdo de revestimentos e formas complexas
para ceramicas tradicionais e avangadas. O processo se baseia na polimerizagdo de um
mondmero organico e a solidificacdo simultanea de uma mistura de alta concentracdo em
um corpo verde (OMATETE et al., 1997). A Figura 3.15 mostra o fluxograma geral do
processo gel casting.

Nos ultimos anos, esse processo tem sido estudado para produgdo de materiais feitos
de alumina e até mesmo de carbeto de silicio. Pecas com alta densidade t€ém sido
preparadas por gel casting e sinterizadas sem mecanismos de pressdao (ZHOU et al., 2000).

O sistema de polimerizagdo mais utilizado na técnica gel casting, utiliza como
mondmeros acrilamida e metilenobisacrilamida e como dispersante um poliacrilato de
amonia. Da mesma forma, o catalisador e iniciador da reacdo polimérica sdo o persulfato
de amoé6nio (APS) e N,N,N’,N’- tetrametiletilenodiamina (TEMED), respectivamente. Os
teores de catalisador e de iniciador influem diretamente na estrutura obtida e no tempo de

cura da mistura (RAMAY, 2003).
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Figura 3.15. Fluxograma esquematico do processo de gel casting (ZHANG, 2007).

A polimeriza¢do dos mondmeros monofuncionais e difuncionais somente ocorre na
presenca de radicais livres. Os radicais livres sdo gerados pelo iniciador, enquanto o
catalisador facilita a decomposi¢do do iniciador, assim os radicais sdo produzidos em uma
taxa suficiente em baixas temperaturas. Nos sistemas de polimerizacdo via radicais livres, é
comum se observar um periodo de inatividade entre 0 momento de introdug¢do do iniciador
e do catalisador e 0 momento em que se inicia a reagdo. Esse tempo é conhecido como
tempo de indugdo. Para a grande maioria dos sistemas, a viscosidade continua a mesma
durante o tempo de inducdo, até que aumenta rapidamente com o inicio da formagdo do gel
(ZAWADZAK, 2004). Outro fator que indica o inicio da formacdo do gel e o término do
tempo de indugdo € o grande aumento da temperatura (ZAWADZAK, 2004; KOKABI et
al., 2005). O mondmero difuncional, com a funcio de fazer as ligacdes cruzadas também
influencia o tempo de inducdo. Zawadzak (2004) estudou o tempo de indugdo para os
sistemas metacrilamida (MAM) — MBAM e MAM - Poli (etileno glicol) dimetacrilato
(PEGDMA) e verificou que o segundo sistema apresentou maior velocidade de reagdo. O
que significa que o grupo éster e éter do PEGDMA pode ser mais favordvel para a
polimerizacdo do que o grupo amida do MBAM. O tempo de polimerizacdo € um fator que
pode ser controlado principalmente pelas quantidades de catalisador e de acelerador de
polimerizacdo. Outro fator que contribui para o tempo de polimerizacdo € o teor de sdlidos

(KOKABI et al., 2005), sendo quanto maior o teor do pé ceramico, maior a velocidade de
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polimerizacdo. Essa observacdo indica que o pd ceramico possui atividade catalitica. CHU
e HALLORAN (2000) afirmam que o tipo de p6 ceramico utilizado também altera a
cinética de polimerizacao.

Além disso, o pH, a temperatura de polimerizacdo e o cardter quimico do catalisador
ou iniciador também influenciam a cinética de polimerizacio (POTOCZEK;

ZAWADZAK, 2004).
3.4.3. Método Hot Spin Coating

Esse método é uma variacdo do método Spin Coating, que consiste na deposicio de
um filme fino e uniforme sobre um substrato, através da forca centrifuga que atua sobre a
solugdo previamente depositada sobre o substrato (NASSAR et al., 2003). O sistema pode

ser representado pela Figura 3.16.

“5Spin Coating™
[ 1]

| 0
T T
| |

o a

Erecursor

Figura 3.16. Representacdo esquemadtica do processo de obtencdo de filmes por spin coating.
(NASSAR et al., 2003).

A rotacg@o do sistema, aliada ao tipo de solvente utilizado e a concentracdo da solucio
sdo os fatores que mais influenciam nas propriedades do filme obtido, pois determinardo
sua densidade, homogeneidade de distribui¢io do material e, por conseqiiéncia, sua
resisténcia mecanica (NASSAR et al., 2003).

O uso de resina fendlica no sistema desenvolvido tornou necessdria a aplicagdo de
calor ao sistema, visto que a cura da mesma ocorre de forma mais acelerada em
temperaturas superiores a ambiente.

Este tipo de resina é obtido pela reacdo de condensacio (reacdo esta que condensa
dois compostos para dar lugar a um terceiro) e polimerizagdo entre um fenol e um aldeido.
As resinas fendlicas podem apresentar-se na forma liquida ou sélida, de acordo com a

proporcdo de cada reagente, tempo de polimerizacao, etc. No estado liquido sdo viscosas,
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com uma viscosidade variando entre 80 a 4000cp a 25°C, conforme o grau de
condensagdo, e pH variando entre 7,5 e 8,5 (sdo bésicas, portanto). Sua densidade é de 1,0
a 1,25, e sdo soliveis em dlcool, éteres, cetonas e, alguns tipos, em dgua (NASSAR et al.,
2003).

As resinas fendlicas do tipo liquido, conhecidas como resole, tém largo emprego na
impregnacdo de materiais diversos (papéis, tecidos, madeira, etc.), na fabricacdo de
adesivos, vernizes, podendo ser aplicadas a pincel, por imersdo, borrifo entre outros.

No estado sdlido, novolac, geralmente ji formuladas com cargas, plastificantes e
outros aditivos, apresentam-se com colorag@o escura, com densidade variando entre 1,3 e
1,6. Depois de curadas, tornam-se infusiveis, resistindo até 150 ou 250°C, conforme a
carga e os aditivos. Acima destas temperaturas, ha carbonizacdo e decomposicao. Antes da
polimerizacdo final, que se d4 durante a moldagem, possuem um ponto de fusdo variando
entre 55 até 85°C, o que torna extremamente facil e econdmica sua moldagem.

A resina fendlica vem sendo largamente utilizada como recobrimento, adesivos,
ligante em compositos, etc. devido as suas excelentes qualidades, resisténcia a chama e ao
calor, estabilidade dimensional e resisténcia quimica (SHARIF, 2007). Além disso, a
resina fendlica carbonizada vem sendo utilizada como filtro, catalisador de reacdes e fonte
de carbono na sintese de carbeto de silicio (WEIL, et al., 2005), misturada aos pds de
sinterizagao.

Desse modo, ela atua como elemento de liga nas etapas antes da sinterizagéo,
garantindo que a forma dada ao material se mantenha estavel, e posteriormente, vem a ser
uma fonte de carbono para a reacdo com o silicio metédlico fundido no processo de

sinterizagdo do carbeto de silicio.
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4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
4.1. Materiais

Para o desenvolvimento do presente trabalho, foram utilizados: carbeto de silicio,
silicio metalico, negro-de-fumo e grafite, esses em pd, resina fendlica, dlcool etilico, acido

fluoridrico, entre outros, discriminados na Tabela 4.1.

Tabela 4.1. Matérias-Primas utilizadas.

% .
Material Pureza Fabricante Nome Coomerc1al Etapa de~Uso /
(%) ou Tipo Funcao
Carbeto de Silicio 97,26 Saint-Gobain SiC 325 Matriz
Silicio Metélico 98 NIOX - Sinterizagdo
Negro-de-fumo (NF) 99 Cabot BS570 Sinterizagdo
. Nacional de
Grafite 99,94 Grafite Graflake 99550 Formagiio de
Esferas
Coque - Petrobrés -
. 1 . Elemento de
Resina Fendlica - Synteko Residur liga/Diversas
‘ - Cromoline .
Alcool Etilico PA - Diversas
Ltda.
Tetraetil-ortossilicato 28 Knebel Ltda. TEOS
) Processo Sol-Gel
Acido Fluoridrico 48 NUCLEAR -
Acrilamida (C¢HsNO) 98 VETEC -
NN’ - . .
metilenobisacrilamida » Sigma-Aldrich MBAM
Poliacrilato de amo6nia - Lambra S/A Disperlan Processp Gel
Casting
Persulfato de Amonia 98 Sigma-Aldrich
N.NNN° ~ 99 Sigma-Aldrich TEMED

tetrametiletilenodiamina

* dados fornecidos pelo fabricante.
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Foram utilizadas ainda esferas de alumina para homogeneiza¢do das composicoes,

moldes esféricos de aluminio, moldes esféricos de silicone, secador e agitador magnético.

4.2. Métodos

O desenvolvimento deste estudo pode ser dividido em duas etapas. A primeira,
desenvolvimento de formulagbes, compreende a caracterizagdo das matérias primas, a
preparagdo do corpo verde, a sinterizacdo e a caracterizacdo das pecas sinterizadas, com o
intuito de selecionar a melhor formulagdo para a segunda etapa, que abrange a obtengdo de
recobrimento em esferas, utilizando a composicdo de pds considerada mais adequada na
etapa anterior, sinterizag¢do, caracterizacdo das pegas sinterizadas e comparagdo com o
produto obtido na primeira etapa. A Tabela 4.2 mostra a propor¢do entre as matérias-

primas utilizadas na primeira etapa do trabalho.

Tabela 4.2. Composicio e nomenclaturas das formulag¢des utilizadas.

Matérias-primas (%)

Formulacao
SiC Negro-de-Fumo Si
01 80 10 10
02 75 15 10
03 70 20 10

Os itens a seguir descrevem os métodos empregados nesse trabalho, explicitando as

técnicas e os procedimentos adotados no preparo e anélise das amostras.
4.2.1. Caracterizagdo das Matérias-Primas

Para caracterizagcdo das matérias-primas foram adotados as técnicas e procedimentos

descritos a seguir.

4.2.1.1. Composic¢io das Fases Cristalinas

A avaliacdo da composi¢do mineraldgica foi realizada através de um difratometro de

raios X marca comercial PHILLIPS®, modelo X Pert MPD. Para a realizacdo da andlise
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utilizou-se um programa com um intervalo de varredura angular de 05 a 75°, com avanco
gradual de 0,05° a cada intervalo de tempo de 1s. A configura¢do do aparelho contou com
uma madscara com abertura de 15 mm na saida do tubo, uma corrente no filamento de
40mA e uma tensdo de aceleracdo dos elétrons de 40kV. A identificacdo qualitativa das
fases cristalinas foi realizada através da comparagcdo dos dados relativos a posicdo e
intensidade dos picos de difragdo das amostras com o conjunto de dados de padrdes
fornecidos pelo Centro Internacional para Dados de Difracdo (ICDD — International Center

for Diffraction Data) mediante o uso dos cartées JCPDS (Joint Committee on Powder

Diffraction Standards).

4.4.1.2. Analise Granulométrica

A anélise granulométrica permite determinar o tamanho e a distribui¢do de tamanho
de particula em um dado sistema. Para a distribuicdo do tamanho das particulas foi usado o
método de espalhamento de radiag¢do laser num granulometro de marca comercial CILAS®,
modelo 1180. O método experimental escolhido foi a imido, no qual a amostra fica
suspensa em um fluido, no caso dgua, durante as medidas de distribui¢do de particulas. Tal
método € preferencialmente usado, por eliminar as chances de que duas particulas passem

ao mesmo tempo pelo detector, provocando erro nos resultados.

4.2.2. Preparacdo dos corpos de prova

A preparagdo dos corpos de prova compreende as etapas de homogeneizagdo das

formulagdes, secagem e prensagem.

4.2.2.1. Homogeneizacdo e Secagem

As formulagdes dos pds, como visto na Tabela 4.2, foram homogeneizadas em
frascos de polietileno com capacidade de 1L, com a adi¢do de 15% em peso de resina
fendlica, atuando como elemento de liga e também como posterior fonte de carbono (WEI,
et al., 2005). A moagem a umido foi efetivada utilizando dlcool etilico como meio
dispersante, contendo corpos moedores de alumina, de forma que este contetido nio
ocupasse mais que a metade do volume do frasco (500 mL). Foi levado ao moinho de bolas

por 24h. O conteudo do frasco foi transferido para bandejas e levado a estufa para secagem
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a 70°C por 24h, aproximadamente. Em seguida, os p6s foram desaglomerados e peneirados

em peneira ABNT 100.

4.2.2.2. Prensagem

As composicdes estudadas foram compactadas utilizando-se prensagem uniaxial.
Cerca de 6,0 g de cada amostra foram prensados uniaxialmente em uma prensa hidraulica,
Marca BOVENAU, Modelo 10 Ton, sob uma pressdo de 32 MPa. Foi utilizada como
molde uma matriz de aco temperado com 82 x 12 mm de dimens@o e as pecgas produzidas

tinham 3,5 mm de altura, aproximadamente.

4.2.3. Sinterizagdo

Para sinterizacdo dos sistemas estudados foram utilizados dois fornos: o primeiro, um
forno resistivo, marca INTI, do fabricante MAITEC. A temperatura de sinterizacdo foi de
1500°C, por um tempo de patamar que variou de 60, 120 e 240 minutos, em vécuo.
Utilizou-se taxa de aquecimento de 10°/min. O vécuo foi realizado em um tubo de alumina
de alta pureza, através de bomba de vidcuo marca SYMBOL, modelo E-12. O segundo
forno utilizado nesse trabalho pertence a empresa Kantal, situada em Vinhedo, no estado
de Sdo Paulo. A temperatura de sinterizagdo foi de 2000°C, por um tempo de patamar de
30 minutos, em vacuo. Em ambos os fornos, as amostras foram recobertas com silicio

metélico.
4.2.3.1. Caracterizacdo das Pecas Sinterizadas

As amostras sinterizadas foram caracterizadas através da identificacdo das fases
cristalinas (difracdo de raios X), determinacdo de propriedades fisicas (Método de
Arquimedes), determinacdo de resisténcia mecanica e observacdo da microestrutura

(microscopia éptica e microscopia eletronica de varredura).

Identificacdo das Fases Cristalinas
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As amostras sinterizadas foram submetidas & andlise por difracdo de raios X,
utilizando-se o mesmo equipamento e condi¢cdes de andlise empregadas na caracterizacio

dos pds, item 4.2.1.1.
Determinacdo de propriedades fisicas

As amostras sinterizadas tiveram sua densidade determinada segundo a norma
internacional ASTM C 20 (Standard test methods for apparent porosity, water absorption,
apparent specific gravity, and bulk density of burned refractory brick and shapes by
boiling water) através da determinacdo da massa da amostra seca e das massas tmida e
imersa. Este método € baseado no principio de Arquimedes, sendo esse um dos mais
simples para determinar a densidade de um material. As amostras sdo pesadas ainda secas
(my), a seguir sdo imersas em dgua destilada, por 24 h e a seguir realiza-se a pesagem da
mesma, chamada de massa imersa (m;), pois a pesagem di-se com a amostra imersa na
dgua, sobre uma tela metdlica. Apds a retirada do excesso de dgua da superficie da
amostra, realiza-se novamente a pesagem da amostra, chamada agora de massa imida

(my). A densidade aparente (d,) pode ser obtida pela equagdo (4):

mS
d,=———%py, )
m.

mS - 1
De maneira similar, outras propriedades fisicas de importincia para o trabalho podem

ser determinadas, como a porosidade aparente (PA) e a absor¢do de dgua (AA), equagdes

(5) e (6), respectivamente.

PAzu*loo% 5)
m, —m,
AA =" T w009 ©)
m

Propriedades Mecdnicas
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Para a avaliagdo da resisténcia mecénica a flexdo a quatro pontos, foi utilizada uma
mdaquina universal de ensaios ATS, modelo 1105 C a uma velocidade da travessa de
Smm/min. Com o ensaio de resisténcia mecéinica pdde-se determinar a carga maxima
necessdria para o cdlculo da resisténcia mecénica dos corpos-de-prova.

A resisténcia mecanica a flexao € dada pela tensdo de ruptura dltima do corpo-de-
prova, que é dependente da forca atuante na drea efetiva da secio reta do corpo-de-prova.

A resisténcia mecanica a flexao foi calculada de acordo com a Equacio (7).

o=F
) )

onde o € a tensdo de ruptura [MPa], F € a forca [N] necessaria para a fraturae A € a

area da secdo reta dos corpos-de-prova [mm?].
Observagdo da Microestrutura

As amostras foram embutidas em resina termofixa, lixadas e polidas com pasta de
diamante com tamanho de particulas de 1 pum. Em seguida, foram atacadas quimicamente
com 4cido fluoridrico para revelagdo da microestrutura.

A microestrutura foi observada mediante o uso de microscopio 6ptico (MO) marca
Olympus, modelo BX51M e microscopio eletrénico de varredura (MEV) marca JEOL®,
modelo JSM-6060. As amostras analisadas por MEV sofreram metaliza¢do, uma camada

fina de ouro, via sputtering, para melhorar a resolu¢cdo da imagem.
4.2.4. Obtencdo das Esferas de Grafite

Por questdes de seguranga laboratorial, foram produzidas esferas de grafite em
substituicdo ao uso de esferas contendo combustivel nuclear (microesferas). Para tanto,
foram misturados grafite, coque de petréleo e resina fendlica, na propor¢do em peso de
64%, 16% e 20% (ZHU, 1998), respectivamente, composi¢do semelhante a utilizada para
fabricacdo das esferas hoje utilizadas nos reatores nucleares. A Figura 4.1 mostra detalhes

do molde utilizado e a esfera obtida.
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Figura 4.1. Molde de silicone (a) utilizado para obtencdo de esferas de carbono (b).

4.2.5. Recobrimento das Esferas de Grafite

A partir dessas esferas, foi realizada a segunda parte do presente trabalho, que
consistiu na obten¢@o de um revestimento para as mesmas. Para tanto, foram selecionadas
trés técnicas de recobrimento: sol-gel, gel casting € o que denominamos como hot spin
coating, utilizando a formulacdo que mostrou os melhores resultados na primeira etapa.
Cada um dos processos estd descrito a seguir. Para determinagdo de resisténcia mecanica,
foram obtidos corpos de prova de cada um dos processos vazando-se a suspensido obtida

em molde de silicone com formato de barras, mostrado na Figura 4.2.
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Figura 4.2. Molde de silicone utilizado para obtencao de barras, utilizadas para medir a resistencia
mecanica dos recobrimentos estudados.

4.2.5.1. Sol-Gel

O sol-gel foi preparado adicionando-se quantidades variadas dos seguintes reagentes:
TEOS, 4gua destilada, 4lcool etilico, acido fluoridrico e o pé da formulagdo selecionada.
Com exce¢do do acido fluoridrico, todos os reagentes foram colocados em béquer de
pléastico, e homogeneizados por 30 minutos. Em seguida, foi adicionado o 4cido
fluoridrico, para a formacdo do gel. A esfera permaneceu imersa até que a geleificacio
estivesse completa. A Tabela 4.3 mostra a proporcao das matérias-primas utilizadas nessa

etapa do trabalho.
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Tabela 4.3. Composicdo das formulacGes de sol-gel utilizadas.

Matérias-Primas

Formulagio sicot@ TEOS  qua (ml) Alcool Acido Fluoridrico
g (mL) 8 Etilico (mL) (mL)
SGO1 10 30 05 15 02
SG02 10 30 10 10 02
SG03 10 30 15 05 02

O material obtido foi caracterizado quanto as suas propriedades fisicas e sua
microestrutura foi analisada por microscopia dptica e microscopia eletronica de varredura.
A avaliacdo das propriedades mecanicas ndo pode ser realizada, pois ndo foi possivel obter

pecas com resisténcia mecanica suficiente para tanto.

4.2.5.2. Gel Casting

A suspensdo foi feita em uma soluc¢io aquosa de mondmero (premix), composta por
acrilamida, MBAM e pelo poliacrilato de amoénia, juntamente ao pé da formulagdo
selecionada, cujo percentual de cada elemento na composi¢do pode ser visto na Tabela 4.4.
A homogeneizacdo deu-se sob forte agitacdo mecénica por, aproximadamente, 5 minutos.
Em seguida foram adicionados, o iniciador persulfato de amdnia e o acelerador TEMED,
conforme procedimento citado em literatura (VOLKMER, 2006). As relacdes, em massa,
utilizadas entre o premix e o pd da formulagcdo selecionada foram de 40/60 (GCO1),

45/55(GC02) e 50/50 (GCO03).

Tabela 4.4. Percentual e funcdo dos elementos da solug@o premix em relacdo a quantidade de dgua.

Elemento Quantidade (%) Funcao
Acrilamida 20 Mondmero
N,N’ metilenobisacrilamida difuncional (MBAM) 04 Comondmero
Poliacrilato de amonia (Disperlan) 03 Dispersante

Essa mistura foi vazada em molde esférico de aluminio de didmetro aproximado de

50 mm, sendo que a esfera de grafite previamente produzida encontrava-se suspensa em
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seu interior, como pode ser visto na Figura 4.3. A esfera obtida foi mantida em estufa por 2

horas a temperatura de 60°C para secar.

Figura 4.3. Molde de aluminio e processo utilizado para vazar mistura gel casting.

O material obtido foi caracterizado quanto as suas propriedades fisicas e mecanicas e
sua microestrutura foi analisada por microscopia dptica e microscopia eletronica de

varredura.

4.2.5.3. Hot Spin Coating

Foram adicionados em diferentes quantidades, conforme Tabela 4.5, resina fendlica,
alcool etilico e o p6 da formulacdo selecionada para formar a mistura, ficando sob agitacao
por aproximadamente 10 minutos, tempo necessario para que o pd se dispersasse de
maneira homogénea na resina.

As esferas de grafite foram perfuradas e presas no agitador mecanico, marca IKA. A
Figura 4.4 ilustra como isso foi feito. Em seguida, foi regulada a velocidade de giro para
100 rotagdes por minuto e o secador ligado. A temperatura préxima a esfera de grafite foi
medida com a utilizacdo de termdmetro de élcool, estando sempre na faixa de 60°C,

quando do secador ligado.
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Tabela 4.5. Percentual dos elementos da mistura usada no recobrimento de esferas pelo processo de

hot spin coating.

% em Massa
Nomenclatura da ¢

Mistura

Resina Fenolica Pé Alcool Etilico
RFO1 50 40 10
RF02 45 40 15
RF03 40 40 20

Depois da temperatura estabilizada, foi usado um pincel para recobrir a esfera com a
mistura. A espessura do recobrimento pode ser controlada mediante a quantidade de
mistura adicionada, juntamente com a pressao exercida sobre a esfera girante.

Ap6s o total recobrimento da esfera, deixou-se o sistema em funcionamento por
aproximadamente 4 horas, para que a resina comegasse seu processo de cura e o
recobrimento ganhasse resisténcia mecanica a ponto de ser manipulado. Posteriormente, as
esferas foram colocadas em estufa a 100°C para que a dgua oriunda do processo de cura

evaporasse.

Figura 4.4. Sistema montado para a obtencdo de recobrimento das esferas por processo Hot Spin
Coating.
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O material obtido foi caracterizado quanto a suas propriedades fisicas e mecénicas e
sua microestrutura foi analisada por microscopia Optica e microscopia eletronica de

varredura.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Analise das Matérias-primas

As caracteristicas quimicas e fisicas dos pds utilizados para sinteriza¢do sdo de
fundamental importincia para este processo, uma vez que pardmetros como fases
presentes, tamanho e forma de particula, além de composi¢do quimica, irdo influenciar na
densificagdo do sistema (GREENHUT, 1991). Assim, neste tépico, sdo apresentados os
resultados e discussdes a respeito das andlises referentes a caracterizacdo quimica e fisica

dos materiais de partida.

5.1.1. Analise Granulométrica

O comportamento de sinterizacdo de materiais cerdmicos é fortemente afetado pelo
tamanho das particulas, portanto, é de fundamental importancia determinar este parametro.
Os resultados obtidos na andlise granulométrica dos pds de carbeto de silicio, silicio

metalico e negro-de-fumo estdo apresentados na Tabela 5.1.

Tabela 5.1. Resultados da andlise granulométrica mostrando a distribui¢do e o tamanho médio de

particulas (TMP).

Didmetro (um) / Elemento

Menor que S(glz;g:)etgidce) Silicio Metalico Negrtzl-\(llFe;fumo
10% vol. 6,43 1,02 1,33
50% vol. 21,69 13,46 7,26
90% vol 40,53 41,84 15,51
TMP 22,86 17,90 8,07

Observa-se que o tamanho médio das particulas de carbeto de silicio utilizado neste
trabalho estd situado acima da faixa que vem sendo utilizada para sinterizacio no estado
s6lido com boa densificacdo. Por sua vez, os outros componentes apresentam valores

condizentes com a literatura (DATTA et al, 2002; ZHONG, 2004).
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Nos trabalhos citados anteriormente, por exemplo, observou-se que pds com tamanho
médio de particulas em torno de 5 pm apresentaram bom comportamento de sinterizacio
em presenca de fase liquida. WANG et al. (2006) obtiveram pecas sinterizadas por reacio
com silicio metilico (RBSiC) com densidade de 3,09 g/cm3 O fato de, no presente
trabalho, o TMP do SiC encontrado ser aproximadamente quatro vezes maior do que os
dados de literatura, pode levar a uma maior dificuldade de sinterizagdo. Esse tema serd

novamente abordado quando da discussio sobre as pecas sinterizadas.

5.1.2. Analise das Fases Cristalinas

O carbeto de silicio apresenta um niimero bastante grande de politipos. No entanto, a
quantificagdo precisa ndo estd entre os objetivos propostos para este trabalho, buscando-se,
neste momento, a identificagdo das fases cristalinas presentes nos pds de carbeto de silicio.
Buscaram-se também informacdes quanto & pureza dos reagentes, pois alguns tipos de
contaminantes, como aluminio, boro, alumina, entre outros, podem levar a problemas na
densificacdo e/ou sinterizacio (BELTRAO, 2005; PAIK et al, 2002).

O difratograma de raios X apresentado na Figura 5.1 permitiu identificar que o
carbeto de silicio utilizado neste trabalho apresentou os politipos 4H e 6H, de acordo com
as fichas JCPDS 29-1127 29-1131, respectivamente. Desta maneira, pode-se dizer que o
carbeto de silicio apresenta em sua composicdo somente a fase o, conforme informado
pelo fabricante. Dados semelhantes foram obtidos por SRINIVASAN (1989) e
IZHEVSKYT et al. (2000), analisando seus precursores.

1200 -
_ : 4- SIC 4H (JCPDS 29-1127)
2 1000 - 4 6 - SiC 6H (JCPDS 29-1131)
o !
£ 800 - 4
3
E 600
S 400 | N ? 6
2 64 4 4
§ 200 JJLL 6 k I 6
= 4 6 4
D 1 S |i S Tr4L - Jl_ _kl- -:_ Jll‘_ 1 1

30 35 40 45 50 55 60 65 70 75
2 Theta (°)

Figura 5.1. Difratograma de raios X do p6 de SiC conforme recebido.
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A Figura 5.2 apresenta os difratogramas do silicio metdlico e do negro-de-fumo.

Como dito

anteriormente, o intuito dessa andlise era verificar a presenca de contaminantes,

que poderiam interferir nos resultados desejados. No caso, o valor de contaminantes

7z

possiveis de serem detectados é ao redor de 5% em volume (SHAFFER, 1991). O

difratograma do silicio ndo evidenciou nenhum outro material que ndo fosse silicio, sendo,

portanto, puro por difracdo de raios X. Todos os picos caracteristicos desse material

estavam presentes, de forma bastante intensa e estreita. O difratograma do NF apresentou

um pico de baixa intensidade e largo em 25,3 graus de 20. O aspecto serrilhado do

difratograma indica que o material pode vir a possuir fase amorfa majoritaria.
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Difratograma de raios X do p6 de Silicio Metalico e Negro-de-fumo, conforme
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5.2. Andlise das Pecas Sinterizadas

As matérias-primas analisadas no item anterior foram misturadas em moinho de
bolas, com esferas de alumina por 24 horas, aproximadamente. Foi utilizado esse tempo,
pois é citado em vdrios trabalhos, que para o carbeto de silicio, tempos menores de
moagem tendem a apenas homogeneizar a mistura sem, contudo, haver diminuicdo no
tamanho de particula dos materiais (TANI, 1999; HUANG, 2005; LARPKIATTAWORN
et al., 20006).

Aos p6s foi adicionada resina fendlica, 15% em peso, e dlcool etilico como meio
dispersante, aproximadamente 250 mL. Apds a moagem, foram secos em estufa a 70°C,
desaglomerados e peneirados em peneira ABNT 100. As formulagdes obtidas, Tabela 4.2
da pagina 32, deste processo foram caracterizadas quanto a seu tamanho de particulas,

como pode ser visto na Tabela 5.2.

Tabela 5.2. Resultados da andlise granulométrica mostrando a distribuicdo e o tamanho médio de

particulas (TMP) das formulac¢des apés a moagem.

Diametro (um) / Formulacao

Menor que 01 02 03
10% vol. 0,73 0,41 0,35
50% vol. 4,51 2,96 2,42
90% vol 13,81 9,91 7,53

TMP 5,95 4,17 3,26

Pode se observar uma diminui¢do significativa do tamanho médio de particulas, se
comparados com os resultados obtidos para as matérias-primas, o que comprova a eficicia
da etapa de moagem. Além disso, se percebe uma relacdo linear entre o teor de carbeto de
silicio (Tabela 4.2) e o TMP final de cada mistura. Isso pode ser explicado pela alta dureza
dos graos de carbeto de silicio e visualizado (Figura 5.3) nos histogramas da distribuicao
de tamanho de particulas de qualquer uma das formula¢des, que mostram distribuicio

trimodal. E provavel que o carbeto de silicio seja o responsdvel pelo pico na regido de
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maior tamanho de particula, préximo a 10 um, enquanto que os outros componentes sejam

responsdveis pelos outros dois picos, em regides de menor tamanho de particula.

100

40 il

Valores Acumulados (%)

ofxl mﬂ:ﬂ%: I\

0.1 10 10.0 00.0 1000.0
004 25000

Didmetro (um)

Figura 5.3. Histograma da distribui¢@o dos tamanhos de particula para a formulagdo 02.

Posteriormente, foram prensados corpos de prova para sinterizacdo. Os parametros de

sinterizagdo utilizados estdo pormenorizados na Tabela 5.3.

Tabela 5.3. Pardmetros de sinterizagdo utilizados para a obtengdo de pecas de carbeto de silicio.

Parametros
Formulacao
o Tempo de Patamar Curva de Aquecimento
Temperatura (°C) . o /s
(min) (°/min)
01 60
1500
02 . 120 10
(Labiomat)
03 240
01
2000
02 30 10
(Kantal)
03
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As pecas sinterizadas foram caracterizadas quanto a sua resisténcia mecénica,
densidade e porosidade aparente, determinacdo das fases e elementos presentes e

microscopia. Esses resultados serdo mostrados a seguir.

5.2.1. Densidade Aparente (DA) e Porosidade Aparente (PA)

Tanto a DA quanto a PA sao fatores importantes na determinacio de propriedades de
materiais cerdmicos. Normalmente, quanto maior for o resultado obtido para PA, menor
serd a resisténcia mecanica do material sinterizado. Isso ocorre devido ao mecanismo de
fratura que governa o colapso de materiais frageis, concentrando tensdes em regides
defeituosas, como poros e contorno de grio, por exemplo. (REED, 1988; CALLISTER,
2000).

As Tabelas 5.4 e 5.5 apresentam os valores de DA e PA medidos utilizando-se o

Principio de Arquimedes, para as pegas sinterizadas a 1500°C e 2000°C, respectivamente.

Tabela 5.4. Valores de DA e PA medidos para pegas sinterizadas a 1500°C em diferentes tempos.

01 02 03

Formulacao /

Propriedade Tempo (minutos) Tempo (minutos) Tempo (minutos)

60 120 240 60 120 240 60 120 240

DA (g/cm’) 2,705 2,852 2,827 2,688 2947 2,666 2,510 2,711 2,843
Erro (+) 0,302 0,279 0,254 0,125 0,225 0,229 0,114 0,285 0,146
PA (%) 37,412 50,617 45,546 44,055 52,478 42,791 36,190 46,560 44,319

Erro (+) 6,938 2,032 2,627 4,303 1,958 2986 5,773 4,461 1,407
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Tabela 5.5 Valores de DA e PA medidos para pecgas sinterizadas a 2000°C, com tempo de patamar

de 30 minutos.

Formulacao /

Propriedade 01 02 03
DA (g/cm’®) 2,795 +£0,152 2,767 £ 0,254 2,688 +0,181
PA (%) 44,452 + 0,853 46,441 + 0,906 42,356 £ 0,856

Através da andlise das tabelas 5.4 e 5.5, pode-se perceber que os resultados de
densidade aparente estdo bastante préximos de resultados citados em literatura. SAYANO
et al (1999) encontraram valores de densidade de 3,0 g/cm3 , sinterizadas a 1500°C, por 5
horas, com aditivacdo de nitreto de boro. SUYAMA (2003) obteve pecas de carbeto de
silicio com densidade de 3,1 g/cm3, utilizando pés nanométricos, da ordem de 500 nm, e
prensagem a quente. WANG et al. (2006), obtiveram pecas com densidade de 3,09 g/cm3
sinterzadas por RBSiC a 1450°C. Todos os fatores utilizados nesses trabalhos favorecem a
densificagdo do material final. Como visto no item anterior, o pé utilizado no presente
trabalho possui tamanho de particula superior ao citado em literatura, além de ndo ser
utilizado nenhum aditivo de sinterizagdo. Esses fatores em conjunto levam a crer que os
valores de densidade aparente encontrados nesse trabalho estio satisfatorios.

O tempo de sinterizacdo ndo provocou variacdes significativas na DA, sendo que os
valores obtidos ficaram na faixa de 2,60 a 2,9 g/cm3, com excecdo de uma amostra da
composicdo 03, que apresentou resultado inferior a essa faixa. Todas as composi¢des
sinterizadas a 1500°C com patamar de 2 horas apresentaram elevado valor de PA. Tal fato
pode ter sido causado por problemas de preparo das amostras, ocasionando problemas de
empacotamento e, posteriormente, elevado teor de porosidade.

A composi¢do 01, sinterizada a 2000°C, apresentou os valores mais constantes de
densidade aparente, conjuntamente a bons resultados de porosidade, em torno de 15%, bem
préximos aos encontrados em literatura. Os valores minimos obtidos para sinterizacdo a
1500°C encontram-se na casa de 35% de porosidade, em torno de trés vezes maiores, se
comparados com os mesmos trabalhos citados acima, onde a porosidade alcancada foi de 2
e 11%, respectivamente. Esses valores relativamente elevados de PA podem ter levado a
um enfraquecimento do material, como serd discutido quando apresentados os resultados

de resisténcia mecinica.
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Alguns autores utilizam para comparacdo o resultado de densidade relativa. Esse
valor é uma relagdo entre a densidade do material sinterizado e a densidade tedrica do
carbeto de silicio, de 3,2 g/cm3 , conforme Tabela 3.2. Dados de literatura listam valores
que vao desde 80% da densidade tedrica (FERNANDEZ, 2003) até 98%, conforme
CHUNHE (1995). Esse valor vai depender, entre outros fatores, do tipo de sinterizagdo,
atmosfera do forno, granulometria dos pds de partida e temperatura de sinterizacdo (WU et
al, 1996; IZHEVSKYTI et al., 2000; PAIK et al 2002). A Tabela 5.6 resume os resultados

obtidos nesse trabalho.

Tabela 5.6. Valores de densidade aparente e densidade relativa para as formulagdes sinterizadas.

Parametros
Formulacao
Temperatura Densidade Aparente Densidade Relativa
0 (g/cm’) (%)
01 2,705 84,5
1500
02 . 2,688 84,0
(Labiomat)
03 2,510 78,5
01 2,793 87,3
2000
02 2,775 86,5
(Kantal)
03 2,704 84,0

5.2.2. Determinag¢do das Fases Cristalinas

O difratograma de raios X das amostras sinterizadas a 1500°C, Figura 5.4, mostra
que pode ter havido a formacdo de fase B-SiC, de politipo 3C. Nao fica clara a presenca
dessa fase, mas segundo SILVA (1998), FERNANDEZ et al. (2003) e
LARPKIATTAWORN et al., (2006), € esperado que ocorra a formacgdo de fase B-SiC
quando a sinterizacdo se realiza em temperaturas inferiores a 2000°C.

O problema em se afirmar a sua presenca estd no fato de seus picos (JCPDS 29-1129)
coincidirem quase que completamente com os picos da fase o-SiC, de politipo 6H.

Segundo os autores LARPKIATTAWORN et al., (2006), a presenca ou nao do politipo 3C
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pode ser observada por um ligeiro alargamento dos picos caracteristicos das duas fases na
regido de 35°, préximo a 60° e 73°.
Observa-se a presenca de silicio residual nas amostras, o que como serd comentado a

seguir, j4 era esperado.
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Figura 5.4. Difratograma de raios X das formulagoes 01, 02 e 03 sinterizadas a 1500°C.

O difratograma de raios X das amostras sinterizadas a 2000°C ndo indicou mudanga
de fases com a realizacdo do processo de sinterizacdo, conforme se pode observar na
Figura 5.5. Ao contrario das pecgas sinterizadas em temperatura mais baixa, ndo ocorreu
surgimento de fase -SiC.

Outra diferenca nos difratogramas, em relacdo resultados para 1500°C, foi a forte
presenga de silicio metdlico na estrutura. Segundo CHEN et al. (2002) isso pode estar
relacionado a um excesso de silicio metélico colocado para reagdo com o carbono, durante
o processo de sinterizacdo. Aliado a isso, tem o fato que a temperatura de sinterizacdo é
maior, podendo provocar uma infiltragdo mais profunda do silicio fundido na estrutura da
peca sinterizada.

Os dados de densidade aparente mostram que as pecas sinterizadas a 2000°C
atingiram niveis maiores de densificagdo, se comparados aos obtidos pelas amostras
sinterizadas a 1500°C, fato esse que pode ter influéncia do nivel de penetracdo do silicio

fundido.
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Figura 5.5. Difratrograma de raios X das formulacdes 01, 02 e 03, sinterizadas a 2000°C.

Dados de literatura mostram que a relacio estequiométrica entre os dois componentes
leva a produtos sinterizados com a presenga de 6 a 12% de silicio livre na estrutura (WU et
al., 1996; ZHU et al., 1998; HUANG, 2005). Os valores encontrados de silicio livre estdo
resumidos na Tabela 5.7. Estes valores foram calculados através de uma relacido algébrica
entre a densidade medida nos corpos sinterizados e as densidades tedricas do carbeto de
silicio e do silicio metalico, conforme descrito em trabalho de SUYAMA et al. (2003).
Para as amostras sinterizadas a 1500°C, os valores encontrados estdo de acordo com a
literatura. Por sua vez, as amostras sinterizadas a 2000°C apresentam valores levemente
superiores.

Também pode ser notado que conforme aumenta o teor de carbono de uma
formulag@o para a outra, o teor de silicio livre diminui, o que pode indicar que a reacdo
entre os dois elementos estad ocorrendo no processo de sinterizacdo (BELTRAO, 2005;

WANG et al. 2006).
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Tabela 5.7. Valores de silicio livre remanescente para as formulacdes sinterizadas.

Parametros
Formulacao
Temperatura (°C) Silicio Livre Remanescente (%)
01 9,3
1500
02 . 8,2
(Labiomat)
03 74
01 14,7
2000
02 13,9
(Kantal)
03 13,1

5.2.3. Analise da Microestrutura

Para andlise da microestrutura foram utilizados tanto microscopia 6ptica (MO)
quanto microscopia eletronica de varredura (MEV). Para fins de facilitar a discussdo dos
resultados, serdo apresentadas separadamente as amostras sinterizadas a 1500°C e 2000°C.
A Figura 5.6 mostra os principais resultados obtidos para a condi¢do de menor temperatura
de sinterizag@o. Apesar de ser imagens de uma das condi¢des de sinterizagdo, 1500°C com
1 hora de patamar, elas representam o que ocorreu para os outros tempos de sinterizacgao.
Nao houve alteracdo significativa da microestrutura quando do aumento do tempo de
sinterizagdo. Dados de literatura apontam que o tempo de patamar de sinterizag¢do influi
pouco na microestrutura de pecas de carbeto de silicio. Fatores como temperatura,
aditivacdo, tamanho de particula do p6 de partida influem de maneira bem mais acentuada
nas caracteristicas finais da peca (NADER et al., 1999; CLEGG, 2000; YOSHIMURA et

al., 2002), fato esse comprovado pelas microestruturas obtidas.
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Figura 5.6. Fotomicrografias das amostras 01, 02 e 03, sinterizadas a 1500°C por 1 hora; obtidas
por MEV.
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Analisando a estrutura das amostras, percebe-se que conforme vai aumentando a
quantidade de carbono adicionado na formulag¢do, o tamanho dos grdos de carbeto de
silicio diminui, resultado semelhante aos obtidos por RACZKA er al (2001) e
STOBIERSKY (2003) em seus estudos. BELTRAO (2005) estudou o efeito de aditivos na
sinterizag¢do de pds de carbeto de silicio. Segundo o autor, o carbono em excesso passaria
atuar como um poro permanente na estrutura, impedindo a densificacdo e a unido de gréos
de carbeto de silicio, fato esse também citado por PROCHAZKA (1984) e MENTZ et al.
(2006).

Os resultados obtidos para as amostras sinterizadas a 2000°C podem ser visualizados
na Figura 5.7.

Para essas amostras, os efeitos mencionados para as pecas sinterizadas na
temperatura de 1500°C foram bem mais pronunciados e representativos.

A diminui¢do do tamanho de grio do carbeto de silicio e a menor quantidade de
silicio livre podem ser visualizadas nas fotomicrografias, conforme o aumento do teor de

carbono presente na formulagdo.
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Figura 5.7. Fotomicrografias das amostras 01, 02 e 03, sinterizadas a 2000°C por 30 minutos;
obtidas por MO.
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As Figuras 5.8 e 5.9 servem de comparacdo dos resultados obtidos no presente
trabalho com resultados de literatura.

As microestruturas obtidas nas amostras sinterizadas a 2000°C apresentam estrutura
semelhante as encontradas na literatura, com a presenca de grios de carbeto de silicio,

poros, silicio e carbono remanescentes.

o - - —

Figura 5.9. Fotomicrografia de material sinterizado, contendo 16% de carbono, com regides de
silicio e carbono remanescentes, graos de carbeto de silicio e poros. (STOBIERSKY, 2003)
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5.2.4. Resisténcia Mecanica

Para determinacdo da resisté€ncia mecanica (RM), foi realizado ensaio mecanico de
flexdo a quatro pontos em maquina universal de ensaios. Os resultados obtidos podem ser

visualizados na Figura 5.10.
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Figura 5.10. Resultados de resisténcia mecanica a flexdo em quatro pontos para todas as
formulagdes sinterizadas.

As amostras que foram sinterizadas a 2000°C, utilizando o forno da empresa Kantal,
tiveram um patamar de sinterizacdo de 30 minutos, por ser esse o tempo de sinterizacio
utilizado pela mesma na linha de produgdo. Enquanto que as amostras sinterizadas a
1500°C puderam ter seu patamar de sinterizagdo variando de 60, 120 e 240 minutos. A
Tabela 5.8 mostra os valores nominais de RM de cada formulacdo em cada condigdo de

sinteriza¢do de forma condensada.

59



Tabela 5.8. Resultados de RM (MPa) para todas as condi¢des de sinterizacao.

Tempo de Sinterizacio (minutos)

Formulacao
30 60 120 240
01 95,93 £ 6,32 83,40 + 5,46 77,18 + 4,67 74,80 £ 5,26
02 76,75 £ 8,45 58,38 £4,97 61,74 +3,83 56,10 £ 6,44
03 53,72 £4,74 46,70 £5.21 50,63 + 3,48 44,83 £ 4,86

Através da andlise da Figura 5.10 e dos valores mostrados na Tabela 5.8, pode-se
dizer que os valores de RM para as amostras sinterizadas a 1500°C apresentam um
comportamento quase que constante, quando se varia o tempo de sinterizacao.

Entre essas, a formulagdo que apresentou os melhores resultados de resisténcia
mecanica, para qualquer condi¢do de sinterizagcdo, foi a formulagdo 01. Fato este que
corrobora os resultados de densidade aparente, pois a mesma teve os resultados mais
expressivos de densificagdo. Como citado anteriormente e na literatura, o excesso de
carbono pode ser responsavel por problemas de densificagdo, criando uma barreira entre os
graos de carbeto de silicio, e originando regides porosas, que atuam como concentradores
de tensdo. Logo, a formulagdo com menor teor de carbono, estaria menos propicia a esses
problemas.

PROCHAZKA (1984), STOBIERSKY (2003) e BELTRAO (2005) encontraram
relacdo semelhante em seus trabalhos, no que se refere a influéncia do carbono na
sinteriza¢do, e por conseqiiéncia, nas propriedades fisicas e mecéanicas do material obtido.

Da mesma maneira, as formulacdes de SiC, silicio metdlico e NF, quando
sinterizadas a 2000°C mostraram diferenca significativa de uma formulacio para a outra.
Isso pode ser explicado pelo maior efeito que o teor de carbono causa a essas amostras,
como Vvisto anteriormente.

Segundo LARPKIATTAWORN et al., (2006), o silicio residual pode atuar como
agente tenacificador das pecas de carbeto de silicio, fato esse que, aliado a maior
temperatura de sinterizagdo e suas conseqiiéncias na densificagdo das amostras, pode
explicar os maiores valores de RM mecanica obtidos. A maior presenca de fase liquida
acarreta no maior preenchimento dos poros e, por conseqiiéncia, na diminui¢cdo do tamanho

do defeito critico, responsavel pelo colapso de estruturas de comportamento fragil.
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Apesar disso, até mesmo o melhor resultado de RM obtido no presente trabalho
encontra-se abaixo dos valores normalmente obtidos para pecgas de carbeto de silicio. Entre
outros fatores, isso pode ser resultado do uso de matérias-primas de TMP superior aos
citados em literatura, ao fato de nao utilizar aditivos de sinterizacdo, a utilizacdo de
elevados teores de carbono, provenientes da adicdo de negro-de-fumo as misturas e da
resina fendlica utilizada como elemento de liga para prensagem dos corpos de prova. A

Tabela 5.9 exemplifica essa diferenca.

Tabela 5.9. Comparagao dos resultados de RM (MPa) obtidos com a literatura.

Tensdo (MPa) Temperatura (°C) Autor Processo
96 2000 Amostra 01/30 minutos RBSiC
220 1700 FERNANDEZ et al. (2003) Fase Liquida
260 1600 PAIK et al. (2002) Aditivado
270 1450 WANG et al. (2006) RBSiC
640 2000 ZHANG et al. (2007) Fase Liquida

Com base nesses resultados, a formulagdo escolhida para a obtencdo dos
recobrimentos das esferas de grafite foi a formulagdo 01, composta de 80% de SiC, 10% de
Si e 10% de C e os pardmetros de sinterizag@o escolhidos foram: 2000°C, com 30 minutos
de patamar, uma vez que foi a condicdo que apresentou os melhores resultados de

resisténcia mecanica e densificacao.
5.3. Andlise dos Revestimentos Obtidos

Os resultados obtidos com os revestimentos das esferas de grafite serdo mostrados
nesse topico. Com a finalidade de tornar a apreciacdo mais fécil, eles serdo divididos de

acordo com o item que estard sendo analisado. As formulac¢des de cada um dos processos

de revestimento estdo descritas na Tabela 5.10.
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Tabela 5.10. Formulacdes dos processos de revestimento das esferas de grafite.

Matérias-Primas (%)

Formulacao .
P6 Premix TEOS  Agua  Alcool HF F‘:ﬁf),'l‘i’z‘a

SGO1 15 - 50 9 25 1 -
SG02 15 - 50 17 17 1 .
SG03 15 - 50 25 9 1 -
GCo1 40 60 - ; ] ] ]
GC02 45 55 - - - - -
GC03 50 50 - ; ] ] ]
REFO1 40 - - - 10 - 50
RF02 40 - - 15 - 45
RF03 40 - - - 20 - 40

5.3.1. Caracterizacao das Fases Cristalinas

Todos os revestimentos foram caracterizados por difracdo de raios X para a
determinacgdo das fases presentes. Esses resultados foram comparados entre si, comparando
as diferentes técnicas e o produto obtido, e com os resultados encontrados para as amostras
sinterizadas, a fim de verificar a influéncia do processo de obtencdo do revestimento sobre
as propriedades da formulacdo O1. As Figuras 5.11, 5.12 e 5.13 mostram os difratogramas
obtidos para as técnicas sol-gel (SG), gel casting (GC) e hot spin coating (RF, de resina
fendlica), respectivamente.

Pela andlise dos difratogramas, € possivel verificar que as amostras obtidas por SG,
ocorrem a presenga de fase ndo cristalina, devido as regides serrilhadas na linha de base.
Essa regido serrilhada pode ser observada em menor escala nos difratogramas das amostras
de GC, enquanto que para as amostras de RF, ndo foi possivel visualizar tal efeito.

Essa caracteristica pode ser explicada pela presenga de material orginico nao

calcinado. ZHANG et al. (2007) encontraram em difratogramas de carbeto de silicio obtido

62



por gel casting as mesmas regides serrilhadas, atribuindo aos compostos organicos nao
calcinados a sua presenca.

Outra diferenca dos difratogramas de SG € a auséncia dos picos referentes ao silicio
metdlico, que aparecem em todas as outras amostras. Uma possibilidade é que os mesmos
estejam inseridos na linha de base, de modo que sua identificacdo se torna dificultada por
essa razdo.

Nao houve alteracdo de fase do carbeto de silicio, nem tdo pouco de politipo em
relacdo a formulacdo 01, o que pode indicar que as técnicas de revestimento aplicadas nao

alteraram as fases presentes no po precursor.
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Figura 5.12. Difratogramas de raios X para as amostras sinterizadas obtidas por gel casting: GCO1,
GCO02 e GCO03.
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Figura 5.13. Difratogramas de raios X para as amostras sinterizadas obtidas por hot spin coating:
RF01, RF02 e RF03.

E possivel observar uma variagdo no teor de silicio metdlico nas amostras de GC,

através do aumento da intensidade dos picos caracteristicos. Percebe-se que conforme a
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relacdo entre a solugdo premix e o pd da formulacdo Ol se aproxima de 1:1, o teor de
silicio aumenta. Aparentemente esse resultado se contradiz, pois a amostra com maior teor
de Si € a mesma que apresenta a maior propor¢do de resina fendlica, e por conseqiiéncia,
maior teor de carbono disponivel para reacdo com o silicio. No entanto, carbono em
excesso tende a se aderir aos graos de a-SiC, ficando indisponivel para reac¢do, impedindo
a densificacdo das particulas de o-SiC e formando poros na estrutura. (PROCHAZKA,
1984, STOBIERSKY, 2003 e BELTRAO (2005). Mecanismos de difusdo envolvidos no
processo também podem interferir de maneira negativa na reacio entre o silicio metalico e

o carbono.
5.3.2. Densidade Aparente e Porosidade Aparente

Os valores de densidade aparente e porosidade aparente para as amostras de SG, GC
e RF, apds sinterizagdo a 2000° C, medidas através da aplicacdo do Principio de

Arquimedes sdo mostrados de maneira condensada na Tabela 5.11.

Tabela 5.11. Densidade Aparente e Porosidade Aparente para as técnicas de revestimento SG, GC e

RF.

Amostra DA (g/em’) PA (%)
SGO1 2,536 14,92
SG02 2,500 15,52
SG03 2,548 16,40
GCO01 2,430 2,04
GC02 2,471 2,56
GC03 2,396 4,19
RFO1 2,225 7,72
RF02 2,212 7,15
RF03 2,404 8,47

Todas as amostras apresentaram resultados de DA inferiores aos obtidos para o pé e
formulacdo 01 obtida por prensagem (2,793 g/cm’). Esse fendmeno pode ser explicado

pelo excesso de carbono presente nessas estruturas, oriundo dos materiais utilizados para o
67



revestimento das esferas, rico em carbono, conforme mencionado no pardgrafo anterior. A
estrutura irregular dos graos de a-SiC também pode justificar a baixa densificacdo desses
materiais, pela dificuldade de empacotamento destas particulas.

As amostras de GC e RF apresentaram valores de porosidade aparente bem abaixo
dos valores alcancados pela sinterizacdo da amostra prensada da formulacdo 01. Associado
aos resultados de DA baixos e com base nos difratogramas desses compostos, que
apresentam silicio metalico em excesso, é provavel que a infiltragdo do mesmo na estrutura
tenha preenchido a porosidade do material. Até mesmo as amostras SG mostraram
resultados satisfatérios para essa propriedade, se comparados com os obtidos para a

formulagéo 01 (80% SiC, 10% Si, 10% C).

5.3.3. Caracterizag@o da Microestrutura

A andlise da microestrutura dos recobrimentos obtidos foi realizada por microscopia
eletronica de varredura. As Figuras 5.14, 5.15 e 5.16 apresentam os resultados mais
representativos para as composicdes SG, GC e RF, respectivamente. As microestruturas
das diferentes formulagdes de cada um dos métodos de revestimento ndo apresentaram
variagOes significativas. Por esse motivo, foi selecionada uma amostra de cada composicao

para representar o método.

£

Figura 5.14. Fotomicrografias do revestimento SG, sinterizadas a 2000°; obtidas por MEV.
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Figura 5.15. Ftomicrografias do revestimento GC, sinterizadas a 5000°C; obtidas por MEV.

g - —— A
Figura 5.16. Fotomicrografias do revestimento RF, sinterizadas a 2000°C; obtidas por MEV.

A microestrutura obtida para o revestimento GC apresenta graos mais arredondados,
ao passo que os outros dois métodos de revestimento apresentam microestrutura com graos
pontiagudos, de formato irregular. ZHANG et al. (2007) encontraram microestrutura

semelhante a obtida no presente trabalho, para pegas de carbeto de silicio sinterizadas

obtidas via gel casting, como pode ser visto na Figura 5.17.
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Figura 5.17. Fotomicrografias de carbeto de silicio obtido via gel casting, a 2000°C, por 60
minutos, em atmosfera de argdnio. (ZHANG et al., 2007)

As microestruturas do SG e RF s@o caracteristicas de p6s da fase a-SiC, com gréos
pontiagudos. Conforme citado em NADER et al., 1999 ¢ YOSHIMURA et al., 2002, esse
formato de grdo tende a diminuir a capacidade de densificacio das pegas sinterizadas, o
que por sua vez, leva a resultados de resisténcia mecanica abaixo dos esperados.

A amostra RF parece ter tido uma microestrutura com aspecto mais compactado do
que as outras, o que pode levar a maiores valores de resisténcia mecénica do revestimento

obtido, o que serd discutido no item abaixo.

5.3.4. Resultados de Resisténcia Mecanica

Por problemas com a obtencdo de corpos de prova pelo método sol-gel, ndo foi
possivel obter resultados de resisténcia mecanica a flexdo em quatro pontos para os
revestimentos SG. Diversas tentativas foram feitas, porém a solucdo preparada ndo se
mostrou estdvel o suficiente para permanecer homogénea durante o processo de
gelificacao.

Em vista disso, a Figura 5.18 apresenta os resultados de RM alcancados pelos
métodos de revestimento denominados GC e RF.

A RM mecianica dos revestimentos apresentou um decréscimo considerdvel em seu
valor para todas as amostras, comparando com o valor obtido para o p6 prensado da

formulagéo 01 sinterizado nas mesmas condicdes.
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Figura 5.18. Resultados de RM (MPa) para as amostras de revestimentos sinterizadas a 2000°C.

Para os revestimentos RF, observa-se um leve aumento da resisténcia mecanica
conforme se diminui o teor de resina fendlica adicionado. O mesmo pode ser dito dos
revestimentos GC. A resisténcia mecanica ¢ méxima quando a adicdo de premix é minima
em relag@o ao p6 01, levando a um menor teor de carbono, fato esse ja discutido quando da
obtencdo dos resultados de sinterizag¢ao dos p6s 01,02 e 03.

As Figuras 5.19 e 5.20 mostram a comparagdo entre os revestimentos obtidos por RF
e GC, respectivamente, antes e ap0ds a sinterizacdo a 2000°C. As amostras obtidas por SG
fraturaram logo depois de produzidas, por esse motivo, ndo possuem caracterizacdo visual.

Apesar de ndo apresentarem perfeita esfericidade, os resultados obtidos foram
satisfatorios, mostrando que é possivel obter revestimento pelas técnicas utilizadas.
Entretanto, novos testes com diferentes condi¢cdes devem ser realizados, com o intuito de

aprimorar o acabamento superficial.
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Figura 5.19. Revestimentos obtidos por RF, antes (a) e apds (b) sinterizagao a 2000°C.
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Figura 5.20. Revestimentos obtidos por GC, antes (a) e ap6s (b) sinterizagao a 2000°C.
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6. CONCLUSOES

A partir dos dados analisados as conclusdes sdo:

Obteve-se revestimento de carbeto de silicio para esferas combustiveis utilizadas em
reatores nucleares do tipo FBNR pelos processos de gel casting e hot spin coating, com

acabamento e dimensionamento satisfatorios.

A resisténcia mecanica dos revestimentos obtidos pelos processos de gel casting e
hot spin coating foi de, aproximadamente, 47% e 60%, respectivamente, da resisténcia

mecanica obtida para a formulacdo 01, sinterizada a 2000°C.

O processo de solgel ndao apresentou resultados satisfatérios, ndo sendo possivel
obter revestimento de carbeto de silicio para esferas de combustivel nuclear através desse

método, com as condi¢des utilizadas.

A porosidade aparente dos revestimentos obtidos pelos trés processos distintos foi
inferior a encontrada para as amostras sinterizadas da formulagdo 01, provavelmente pela

maior infiltracdo de silicio liquido na estrutura, preenchendo os poros.

A reacdo de sinterizacdo de carbeto de silicio por reacdo com silicio metalico

(RBSIC) foi possivel tanto para temperatura de 1500°C, quanto para 2000°C.
As densidades alcangadas variaram de cerca de 78% a 85% da densidade tedrica,
para temperatura de sinterizacdo de 1500° e de cerca de 84% a 88%, para temperatura de

sinterizagdo de 2000°C.

As amostras sinterizadas a 2000°C apresentaram valores de porosidade aparente bem

inferiores, em torno de 50% menores, aos obtidos para as amostras sinterizadas a 1500°C.

A resisténcia mecanica maxima foi aproximadamente 85 MPa, para temperatura de

1500°C e 95 MPa para temperatura de 2000°C, ambas para formulacgdo O1.
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A presenga de carbono em excesso ao longo da matriz do carbeto de silicio pode ter

impedido uma maior densificagdo.

A mistura de carbeto de silicio, silicio metélico e negro-de-fumo homogeneizada e
moida em moinho de bolas apresentou uma redugdo no tamanho médio de particulas de

aproximadamente 70% em relacdo a média do didmetro dos pds precursores.
Andlises realizadas por difratometria de raios X mostraram que o pé de carbeto de

silicio utilizado neste trabalho possui somente a fase a-SiC, o p6 de silicio metalico ndo

apresentou contaminantes e o negro-de-fumo possui alto teor de fase amorfa.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Estudos de revestimentos obtidos por hot spin coating e gel casting prensados

1sostaticamente, de modo a aumentar a densidade dos revestimentos.

Estudos dos revestimentos obtidos sinterizados por prensagem isostitica a quente.

Estudo das propriedades das esferas obtidas: desgaste, choque térmico, resisténcia ao

impacto, visando o uso em reatores FBNR.

Estudo dos materiais obtidos como materiais para implantes, principalmente em

superficies articulares e substitutos dsseos em locais de alta solicitagdo por carga.

Estudo de processamento que permita a obtencio de revestimentos com melhor grau

de acabamento superficial.
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