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Resumo

A sinterizacdo em fase liquida de carbeto de silicio (SiC) com adigbes de ALO,, Y,0 e ZrO, foi estudada. O processo de moagem
de alta energia resultou na aditivagéo secundaria do po, sendo que a majoritaria foi de ZrO, [1]. As microestruturas obtidas tiveram
sua fases cristalinas fortemente influenciadas pelo tamanho médio de particula do pd, assim como pelo percentual de ZrO,. A
aditivagdo secundaria por zirconia e a conseqiiente formacao da fase ZrC mostraram-se benéficas nas densificagdes, sendo que
aquelas resultantes dos pos ultrafinos de 4 e 6 h de moagem, com 12% e 16% de ZrO,, respectivamente, apresentaram valores de
densidades aparentes superiores a 95%.
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Abstract

The liquid phase sintering of silicon carbide (SiC) with additions of ALO, , Y,O, and ZrO, was studied. The high energy milling
process resulted in the secondary additivation of the powder, being ZrQ, the major phase. The final microstructures showed a strong
influence of the crystalline phases on the average size of the particles, as well as on the ZrO,content. The secondary additivation of
ZrO, and the consequent formation of the ZrC phase showed a beneficial effect on densification. The sintering obtained by ultrafine
powders with milling times of 4 and 6 h and with ZrO, contents of 12% and 16%, respectively presented values of apparent densities

higher than 95%.
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INTRODUCAO

A sinterizacdo de SiC neste estudo ocorreu via fase
liquida, na qual um liquido estd presente, seja através da
fusdo de um dos constituintes do material ou do produto
de uma reag@do entre os constituintes, sendo o responsavel
maior pelo fechamento da porosidade. Cabe enfatizar que o
processo de sinterizac@o via fase liquida promove um meio
de se atingir produgdo eficiente, econdmica e em grande
escala de corpos sinterizados de SiC com formas complexas
e valores de tenacidade a fratura aumentados [2].

Um fator limitante, porem, na sinterizacdio via fase
liquida, diz respeito a selecdo dos aditivos formadores
desta fase. O principal problema do uso de 6xido metalico
como aditivo de sinterizacao para SiC € sua ativa interagdao
quimica na temperatura de sinterizacdo. Uma variedade de
reacdes de oxidac@o entre SiC e dxidos metalicos resulta
em formacao de espécies gasosas e, deste modo, leva a
severa perda de massa e sobretudo varia a composicao
durante tratamento térmico [3].

A analise termodinamica destas reacdes mostrou que um

nimero limitado de Oxidos, tais como A1203, BeO, Y,0,,

HfOz, e o6xidos de terras-raras, ndo decompodem o SiC durante
a sinterizac@o. Por isso, esses 6xidos, a combinacao deles e
um namero limitado de 6xidos de terras-raras, normalmente
em combinag@o com A1203, tém sido usados como aditivos
de sinterizac¢ao eficazes para SiC [4].

No presente estudo, observou-se que o aumento do
teor de aditivag@o secundaria com ZrO, e a consequente
formacdao de ZrC, veio somar ao efeito dos aditivos
no sentido de aumentar a densidade dos corpos
sinterizados.

O material resultante do pd com 5% em volume de
aditivo e 12% de Zr0,, sinterizado convencionalmente,
atingiu a densidade de 99%DT, tipica de SiC densificado
por prensagem a quente [5].

As microestruturas provenientes do p6 com 5% em
volume de aditivo e 16% de ZrO, apresentaram menores
tamanhos de grao. Este fato sugere que a formacao de
maior quantidade de ZrC inibiu o crescimento de grio por
difusao de superficie. Provavelmente a segregag@o de ZrC
sobre o contorno de grdo reduziu a energia deste contorno
(Vo). Como resultado, a relag@o vy, ,v,, foi reduzida e
entdo a densificacdo foi estimulada [6].
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MATERIAIS E METODOS

No estudo da sinterizagdo do o-SiC utilizou-se carbeto
de silicio preto (SiC 1000, Alcoa Aluminio S.A), que foi
aditivado com 5% em volume do sistema AL,0./Y,0, onde 0
oOxido de aluminio ALLO, APC 3017G também ¢ produzido no
mercado nacional pela Alcoa Aluminio S.A., enquanto que o
Oxido de itrio, Y,0,, ndo produzido no pais, ¢ comercializado
pela Aldrich Chemical Company, Inc., EUA.

Visando o estudo da influéncia da granulometria nos
mecanismos de densificacdo em presenca de fase liquida do o—
SiC, assim como do teor de aditivacdo secundaria, que depende
significantemente da dureza Vickers da amostra de po [7], duas
bateladas deste, como recebido, puro e sem aditivo, passaram
pelo processo de cominuigdo de alta energia [8] em moinho
planetario (modelo PM-4, Retsch ) com corpos moedores
que foram constituidos por esferas de zirconia estabilizadas
com céria (80% ZrO, + 20% CeO,), de 0,7 a 1,2 mm de faixa
granulométrica, com densidade de 6,1 g/cm?, dureza Vickers de
1200 kgf/mm?, Zirconox ®, Netsch Brasil Ltda.

O meio Umido de moagem foi o alcool isopropilico P.A.
Os po6s resultantes dos tempos de moagem de 4 ¢ 6 h, com
12% e 16% de ZrO,, respectivamente, foram caracterizados
quanto a composi¢do quimica, ao tamanho e distribuigdo de
tamanho de particula, a superficie especifica, a densidade
e a morfologia [8].Na preparacdo das amostras, a razdo de
aditivos ALO./Y,0, foi adicionado a cada uma das duas
granulometrias do pé de o-SiC em quantidade igual a 5%
em volume, e as proporcdes de cada aditivo, em cada um
dos sistemas sinterizados, corresponderam a proporcdo de
ALO,eY,0, de 4:6 em peso.

Para cada um dos pos resultantes, foram prensadas
uniaxialmente (prensa hidraulica Feed S. Carver, Modelo C)
trés amostras em forma de discos (~5,0 g cada) em matriz
de aco (19,87 mm de diametro) a pressdao de 30 MPa e,
apos, encapsuladas a vacuo em dedeiras de latex e prensadas
isostaticamente a frio a 300 MPa (Prensa Isostatica Paul
Weber, 450 MPa).

Todas as amostras foram sinterizadas a 1780 °C em forno
com atmosfera inerte (Forno tubular Spembly III, temperatura
controlada por pirdmetro 6tico, refrigeragéo a agua, resisténcia e
revestimento interno de grafite, argdnio P = 1 atm, ¢ temperatura
maxima de operacdo de 2200 °C). Quanto ao tempo de patamar
de sinterizagdo, estabeleceu-se 0,5 h.

RESULTADOS E DISCUSSAO

As sinterizacOes em presenca de fase liquida de sistemas
a base de a-SiC, referentes aos pos com d,; 0,38 um e 0,36
um, com 12% e 16% de ZrO,, respectivamente, ambos com
5% em volume de aditivo ALO,/Y,0,, foram avaliados. O
primeiro sistema de sinterizacéo estudado foi constituido do
p6 de o-SiC resultante de 4 h de moagem, tamanho médio de
particula 0,38 um, e com a presenca de 12% de ZrO, e 5%

de aditivo, densificado a 1780 °C, em atmosfera de argonio,

Tabela I - Dados experimentais de amostras de o-SiC com
5% em volume de aditivo ALO,/Y,0, na razio molar 4:6,
a partir do p6 cominuido por 4 h, com 12% de ZrO,, em
sinterizagdo com 0,5 h de patamar a 1780 °C em argonio.

[Table I - Experimental data of a-SiC samples with 5%
(vol.) of additive Al,O,/Y,O,; 4:6 wt(%), from the powder
milled for 4 h, 12% ZrO, content, 0.5 h of sintering time at
1780 °C in argon atmosphere.]

SiC P, P, p, plp, P, P, Retr.6

Teor ZrO, (%) (g/lem®) (glcm®) (%) (%) (%) (%)
12% 60 3,9045 39065 99 14 1 20

Figura 1: Elétrons retroespalhados - aumento 3000X. Microestrutura
obtida a partir do p6 de SiC d,, 0,38 um, com 5% de aditivo,
12% teor de ZrO, e 0,5 h de patamar de sinterizagdo 1780 °C. A
densidade ¢ de 99% DT.

[Figure 1: Scattered electrons - 3000x. Microstructure obtained
from SiC powder with the following characteristics: d_; 0.38 um,
5% additive, 12% ZrO, content, 0.5 h of sintering time at 1780 °C.
The density is 99% of the theoretical value.]

com tempo de patamar de sinterizagdo de 0,5 h. A Tabela I
mostra os dados experimentais de densidade a verde (p,),
densidade aparente (p,), densidade tedrica (p,), densidade
aparente relativa (p/p,), perda de massa (p,), porosidade
aparente (p,) e retragdo de didmetro (Retrd) .

Combasenos dadosdaTabelal,umaanalise macroscopica
da sinterizagao ocorrida em presenca de fase liquida, indica
que houve elevada densificacdo no material.

A combinagao dos dados de perda de massa e de retragao
permite deduzir que houve sinterizacdo do material em
grande escala, e que a mesma pode ter ocorrido ao final
de estagio II de sinterizacdo, dominado pelo mecanismo
de soluc@o-reprecipitacdo, simultaneamente ao inicio do
estagio III, onde ocorre remogao final de poros [10]. Esta
deduc@o pode ser corroborada pelo fato que a densidade foi
= 90%DT e confirmada pela analise microestrutural, Fig. 1,
mostrada a seguir.
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Tabela I - Dados experimentais de amostra de o-SiC com
5% em volume de aditivo, A1,0,/Y,0, na razdo molar 4:6, a
partir do p6 resultante de 6 h de moagem, com 16% de ZrO,,
sinterizagdo com 0,5 h de patamar a 1780 °C em argdnio.

[Table Il - Experimental data of a-SiC samples with 5%
(vol.) of additive AL,O./Y,O,; 4:6 wt(%), from the powder
milled for 6 h with 16% ZrO, content, 0.5 h of sintering time
at 1780 °C in argon atmosphere.]

SiC P, P, p, plp, P, P, Retr6

Teor ZrO, (%) (g/lem®) (glcm®) (%) (%) (%) (%)
16% 58 3,8917 4,0032 97 15 3 19

Figura2: Elétronsretroespalhados - aumento 6000X. Microestrutura
obtida a partir do po de SiC d ; 0,36 um, com 5% de aditivo,
16% teor de ZrO, e 0,5 h de patamar de sinterizagdo 1780 °C. A
densidade ¢ de 97% DT.

[Figure 2: Backscattered electrons - 6000X. Microstructure
obtained from SiC powder with the following characteristics: d,;
0.36 um, 5% additive, 16% ZrO, content, 0.5 h of sintering time at
1780 °C. The density is 97% of the theoretical value.]

A partir da microestrutura resultante do pé6 com 5% em
volume de ALLO, / Y,0, e teor de 12% de ZrO, , Fig. 1,
observou-se a presenga de trés fases, uma cinza escuro,
uma de coloragao branca brilhante e a terceira, de coloragao
branca menos intensa. As identificagdes destas fases foram
feitas por difra¢ao de raios X que mostrou a fase moissanita-
SiC, a fase ZrC e a fase YAG, em pequenissima quantidade,
que no aspecto confunde-se com a fase de silicato amorfo de
composi¢do Al-Si-Y-O. As areas escuras na microestrutura
sdo atribuidas aos arrancamentos de gréos durante a etapa de
polimento da amostra.

A combinagdo do pé nanométrico, com 12% em peso
de Zr0O,, 5% em volume de aditivo € 0,5 h de patamar de
sinterizagdoa 1780 °C, resultou em microestruturadensa, com
99% DT. A observagdo de uma parte da fase intergranular,
composta de silicato amorfo Al-Si-Y-O , na microestrutura

da Fig. 1, ndo ¢ corroborada pela analise de raios X. A outra
parte, composta de YAG, coexiste com a fase de silicato
amorfo e ¢ identificada por picos de baixa intensidade. A
difragdo de raios X identificou também as fases SiC e ZrC.
Isto sugere que uma composi¢do similar a fase YAG tem
carater amorfo e a fase YAG, de tamanho nanométrico, ndo
detectada pelo difratograma de raios X estd em pequena
quantidade. A fase ZrO,, identificada por EDS, com teor de
12% em peso no p6 de d, de 0,38 um, ndo reagiu toda para
formar ZrC e o restante, ou foi incorporado como silicato
amorfo ou a quantidade estava abaixo do limite de deteccdo
ndo podendo ser identificada por difracdo de raios X. Os
pontos pretos, na micrografia da Fig. 1, sdo arrancamentos
de gréos provocados pelo polimento.

Osegundo sistemaestudado foi composto por sinterizacdo
de composto proveniente do pé de o-SiC cominuido por 6
h, 16% de ZrOzv com 5% em volume de aditivo, a 1780
°C, em atmosfera de argénio, com 0,5 h de patamar de
sinteriza¢ao. A Tabela II mostra os dados experimentais de
densidade a verde (p, ), densidade aparente (p,), densidade
tedrica (p,), densidade aparente relativa (p/p,), perda de
massa (P, ), porosidade aparente (P,) e retragdo do diametro
(Retr. ¢).

Com base nos dados da Tabela II, uma analise
macroscdpica da sinterizagdo ocorrida em presenga de fase
liquida indica, como no p6 com 12% de ZrO,, que houve
elevada densificagdo no material, e a combinacao dos dados
de perda de massa e retragdo, permite deduzir que houve
apreciavel densificacdo, e que a mesma pode ter ocorrido ao
final do estagio II, dominado pelo mecanismo de solugdo-
reprecipitacdo, simultaneamente ao inicio do estagio III,
onde ocorre remogao final de poros [10]. A dedugdo pode
ser corroborada pelo fato que a densidade foi > 94%DT
e confirmada pela andlise microestrutural baseada na
micrografia da Fig. 2, mostrada abaixo.

A andlise da microestrutura obtida a partir do p6 de o-
SiC com 16% de ZrO,, com 5% de aditivo, com 0,5 h de
patamar, mostrou grdos facetados, com grande quantidade
de fase ZrC. A fase YAG foi identificada por difracdo de
raios X mostrando picos de baixa intensidade. A fase amorfa
de silicato de composicdo Al-Si-Y-O foi identificada por
EDS e observada por MEV, por entre os graos de SiC,
onde coexiste com pouca quantidade da fase YAG. Esta
microestrutura apresenta maior quantidade de ZrO, e ZrC
que aquela com 12% de ZrO,, e ambas as fases aparecem
com uma Uunica colora¢do branca brilhante distribuida de
modo heterogéneo por entre os graos de SiC, cinza escuro,
0 que ¢ corroborado pela difracdo de raios X. As fases SiC,
ZrC, ZrOz, CeAIO3 além da fase YAG, em pequenissima
quantidade, também foram identificadas. Como no p6 de d,
0,36 um, a quantidade de ZrO, ¢ grande (16% em peso),
forma-se ZrC e ainda ha uma quantidade de ZrO, nao reagida,
e a reagdo preponderante para o0 mecanismo de formacdo do
ZrC provavelmente e a reacdo de decomposicdo do SiC
[1], conforme mostra a equacéao A.
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SiC(s) + ZrO,(s) —> ZrC(s) +SiO,(g) (A)

Nassinterizagdes com 0,5 h de patamar das granulometrias
estudadas, observou-se que a medida que o po vai tendendo
a ficar nanométrico, ha a tendéncia da fase YAG a apresentar
picos cada vez de menor intensidade pela difracdo de raios
X. A fase YAG coexiste com a fase de silicato, composta de
Al, Si, Y e O, de carater amorfo.

CONCLUSOES

A aditivacdo secundaria por zirconia, proveniente dos
corpos do meio de moagem, e a conseqiiente formacdo
da fase ZrC, mostraram-se benéficas na densificagao dos
compactos de o.-SiC.

Os compactos sinterizados em presenca de fase liquida,
resultantes dos pos com 12% e 16% de ZrO,, apresentaram
valores de densidades aparentes superiores a 95% da
densidade tedrica, no tempo de patamar de sinterizacdo de
0,5ha 1780 °C.

As microestruturas obtidas tiveram suas fases cristalinas
fortemente influenciadas pelo tamanho médio de particula
do po e pelo teor de aditivagdo secundaria por ZrO,. Nas
microestruturas resultantes dos pdés extremamente finos de
0,38 um e 0,36 um, resultantes de 4 h e 6 h de moagem,
respectivamente, a fase YAG identificada pela difracdo de
raios X, por picos de baixa intensidade, coexiste com a fase
de silicato amorfo de composi¢do Al-Si-Y-O, observada por
MEV.

As microestruturas provenientes do p6 de 6 h, com
maior quantidade de aditivagdo secundaria (16% de ZrO,),
apresentaram menores tamanhos de grao. Este fato sugere
que a formacdo de maior quantidade de ZrC inibiu o
crescimento de grao por difuséo de superficie. Provavelmente

a segregacdo do ZrC sobre o contorno de gréo reduziu a
energia deste contorno (y,;). Como resultado, a relagao v,/
Y,y foi reduzida e entdo a densificagdo foi estimulada.
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