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RESUMO

Esta dissertacdo teve o objetivo de produzir um compadsito de carbeto de silicio
(SiC) reforcado por 6xido de grafeno (GO). Portanto, os principais objetivos da
dissertacao foram sintetizar o GO (pelo método de Hummers modificado) e sinterizar
o carbeto de silicio nacional puro e em presenca de fase liquida com alumina e itria e
depois incorporar o GO, a fim de comparar as seguintes propriedades: densidade,
dureza e tenacidade a fratura.

O GO foi caracterizado por microscopia eletrbnica de varredura (MEV) e
espectroscopias Raman, XPS (X-Ray Photoelectron Spectroscopy) e Infravermelho.
Os resultados sdo compativeis com 0s encontrados na literatura e comprovam a
producao de GO.

Apés esta etapa, foram preparadas quatro misturas. A mistura A foi produzida com
100 % de SiC. A mistura B, com 95% em peso (p/p) de SiC e 5% (p/p) de aditivos. As
misturas Al e Bl foram obtidas pela adicdo de 4% em volume (v/v) de 6xido de
grafeno as misturas iniciais A e B, respectivamente. Os aditivos foram utilizados na
razao de 36,35% (p/p) de Y203 e 63,65% (p/p) de Al2Os. Os corpos de prova de cada
mistura foram sinterizados por plasma pulsado (SPS “Spark Plasma Sintering”) e
calcularam-se a densidade, a dureza e a tenacidade a fratura.

Dos resultados obtidos, observou-se que, com a incorporacdo do GO, a
densificagdo aumentou com a presenca de aditivos e ficou aproximadamente
constante com a adicdo de 6xido de grafeno, ao passo que a dureza do material final
diminuiu com a adicdo de 6xido de grafeno, o que é um indicativo de aumento de
tenacidade. Estes resultados sdo compativeis com os esperados para compositos
ceradmicos com GO, conforme indicado na reviséo bibliografica.
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ABSTRACT

The objective of this work was the production of silicon carbide (SiC) reinforced
with graphene oxide (GO). So, the purposes of this proposal is synthesize graphene
oxide (by the modified Hummers method) and sinter the national pure silicon carbide
and make the same in liquid phase adding alumina and yttria to then incorporate the
GO, that was made to compare the following properties: density, hardness and
toughness until it breaks.

The GO was characterized by a scanning electron microscope (SEM), Raman
spectroscopy, X-ray Photoelectric also known as XPS (X-Ray Photoelectron
Spectroscopy) and Infrared dispositive. The outcomes are compatible with the
information found in the literature and they prove the GO production.

After that stage, were made four mixtures. The first one, mixture A was obtained
with 100 % of SiC. The mixture B with 95 % (of weight) of SiC and 5% of additives.
Both mixtures A1 and B1 were obtained with the addition of 4 % (in volume) of
graphene oxide to the initial mixtures A and B, respectively. The additions were used
in a ratio of 36,35% of Y203 and 63,65% of Al2Os. Specimens of each mixture were
sintered by SPS (Spark Plasma Sintering) and the properties (density, hardness and
toughness until break) were calculated.

From the results, it was observed that with the incorporation of GO, the
densification increased with the presence of additives and remained approximately
constant by the addition of GO, whereas the hardness of the final material decreased
with the addition of GO, which is indicative of increased toughness. These results are
compatible with the ceramics composites as indicated in the literature revision.
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1 INTRODUCAO

Atualmente vive-se em uma época de avangos tecnologicos crescentes. Novos
materiais estdo fazendo parte do estudo de muitos pesquisadores e centros de
pesquisas, em busca de produtos com melhor eficiéncia, maior rentabilidade e
sustentabilidade. Muitas das tecnologias modernas exigem materiais com
combinac¢des incomuns de propriedades que ndo podem ser atendidas por um unico
material, especialmente para os materiais em aplicacbes aeroespaciais, blindagem,
subaquaticas e de transporte (BRITO et al., 2010).

Em virtude disso, os materiais compositos, que sdo formados por dois ou mais
materiais, vém se destacando e atraindo o interesse de pesquisadores cada vez mais.
Isto porque eles conseguem agregar caracteristicas de seus grupos em um Unico
produto, com estruturas e propriedades distintas. Existem materiais deste tipo
naturais, como a madeira, e outros muito conhecidos, como o concreto armado, no
qgual o objetivo do emprego dos vergalhbes de aco € aumentar a resisténcia a tracao
e 0 da argamassa, a resisténcia a compressédo. A expansao no desenvolvimento e no
uso de materiais compdsitos se iniciou na década de 70 (PADILHA, 1997).

Neste contexto, o objetivo deste trabalho foi produzir um compasito de carbeto de
silicio refor¢cado por 6xido de grafeno (GO) com a finalidade de aumentar a tenacidade
a fatura, visto que é um material de alta dureza. Foram adicionados pos de alumina
(Al203) e de itria (Y203) ao carbeto de silicio (SiC), para reduzir a temperatura de
sinterizacdo, aumentar a sua densificacao e, consequentemente, o seu desempenho.
Ao SiC puro e na presenca dos aditivos foi adicionado GO para verificar a influéncia

deste material nas propriedades do ceramico.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 GENERALIDADES

Dentro do campo dos materiais conjugados, o grafeno esta em evidéncia porque
€ um material ceramico condutor, que pode ser agregado a metais (KUMAR e
XAVIOR, 2014), a polimeros (KUILLA et al., 2010) ou a materiais ceramicos
(PORWAL et al., 2013).

O grafeno é uma monocamada de carbono com hibridizacdo sp? e um dos mais
promissores materiais do mundo, devido a suas excelentes propriedades mecanicas,
elétricas, térmicas, Oticas e fisicas. Existem diversos grupos atuantes em instituicbes
de ensino e pesquisa, mas ainda ha muitas dificuldades na producéo do grafeno em
larga escala e com alto grau de pureza. Sendo assim, optou-se pela utilizacdo do
oxido de grafeno, que possui uma maior taxa de producao e o seu produto final é uma
disperséo, o que viabiliza a mistura e a homogeneizacéo com o SiC (SOLDANO et al.,
2010; EIGLER et al., 2013; ROURKE et al., 2011).

Outro material muito importante, e um dos ceramicos mais estudados, € o carbeto
de silicio. Os primeiros registros de sua observacao datam de 1824 por JOns Berzelius,
e a sua sintese foi proposta por Edward G. Acheson em 1892, sendo um método
utilizado industrialmente até os dias atuais (KORDINA e SADDOW, 2004; MATOVIC
e YANO, 2013). Segundo o U.S. Geological Survey (2015), o Brasil € o quinto maior
produtor mundial de SiC, atras da China, Noruega, Japdo e México.

Sabe-se que 0s materiais ceramicos sao bem conhecidos e estudados devido a
suas excelentes propriedades mecanicas, quimicas e térmicas e que o carbeto de
silicio € um material ceramico estrutural muito utilizado e com aplicacées no campo
da engenharia avancada e industria, porque possui alta resisténcia ao desgaste em
temperaturas elevadas. Portanto, aplicacdes avancadas tém sido vistas como um fator
chave na tecnologia dos materiais ceramicos. Em contrapartida, o alto ponto de fusdo
do SiC esta diretamente relacionado com a sua alta temperatura de sinterizacdo, o

que onera e dificulta a sintese de materiais a partir do SiC (VERUCCHI et al., 2012).
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Em sequéncia, as estruturas cristalinas e propriedades bésicas do SiC e grafeno
sao brevemente discutidas, juntamente com o0s processos de sinterizacdo do carbeto

e de fabricacdo de ambos e do compdésito SiC/GO.

2.2 ESTRUTURA E PROPRIEDADES DO SiC

No que diz respeito ao carbeto de silicio, &€ conhecido que os seus componentes
carbono e silicio possuem quatro elétrons na ultima camada e séo distribuidos na
mesma quantidade de niveis de energia, na forma de um tetraedro. O SiC possui baixo
carater i6nico de ligacdo, devido a pequena diferenca de eletronegatividade entre Si
e C, sendo assim formado predominantemente por ligacdes covalentes (88%) entre
0S Seus respectivos atomos.

O tetraedro pode ser do tipo SiC4 ou CSis. Este elemento basico de formacéo do
carbeto de silicio, representado na FIG. 2.1 (MATOVIC e YANO, 2013), possui uma
distancia especifica de 1,89 A entre os atomos de carbono e silicio e entre os proprios
atomos de carbono é de 3,08 A. E de conhecimento comum que a forca e a
direcionalidade intrinseca ao tipo de ligagdo sédo as responsaveis pelas propriedades

de resisténcia em alta temperatura e dureza (YAO et al., 2003).

FIG. 2.1 Estrutura atdbmica do SiC tetraedro (MATOVIC e YANO, 2013).
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De maneira geral, pode-se dividir o carbeto de silicio em beta (3-SiC), que é a
forma cubica, e as formas ndo cubicas (hexagonais ou romboédricas), que séo
denominadas de carbeto de silicio alfa (a-SiC). Este politipismo € uma caracteristica
marcante no seu arranjo cristalino que permite inUmeras modificacbes estruturais,
sem variagdo estequiomeétrica; este fendbmeno ocorre devido as diferentes sequéncias
de empilhamento das duplas camadas de Si-C.

Cada bicamada de Si-C pode ser interpretada como um plano de atomos de silicio
unido a um plano de atomos de carbono; este plano é considerado o plano basal,
enquanto o eixo da direcdo cristalografica € a direcdo de empilhamento. As
disposicoes paralelas ou antiparalelas destas bicamadas definem a estrutura do SiC,
conforme mostrado na FIG 2.2 (LIMA, 2006).

(a) (b)

FIG. 2.2 Duplas camadas (a) paralelas e (b) antiparalelas (LIMA, 2006).

As nomenclaturas dos principais politipos estdo detalhadas na TAB. 2.1. Estes
sdo designados por nameros e letras, onde o numero representa a quantidade de
bicamadas e as letras representam a estrutura cristalina do politipo (C: cubica, H:
hexagonal e R: romboédrica). A terceira coluna da TAB. 2.1 representa a

periodicidade do empilhamento das bicamadas (A, B e C).
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TAB. 2.1 Principais politipos do SiC.

Tipo Nomenclatura
B-SiC 3C ABC
4H ABCB
a-SiC 6H ABCACB
15R ABCBACABACBCACB

O carbeto de silicio B (beta), 3C-SiC, possui a estrutura da blenda de zinco,
FIG. 2.3 (MATOVIC e YANO, 2013), € formado em temperaturas abaixo de 2100°C e
cristaliza no sistema cubico. Os elementos de silicio por si s6é formam redes de Bravais
cubicas de faces centradas, com atomos de silicio nos pontos normais de rede. Os
atomos de carbono ocupam metade dos intersticios tetraedrais da célula unitaria. Este
politipo é formado pelo empilhamento sucessivo de bicamadas paralelas (minimo de

trés camadas para periodicidade).

Cc1

Sil
Sit
Cl

5

Cl

Sl

St

C1
0 o

FIG. 2.3 Estrutura cristalina do B-SiC (3C-SiC) ((MATOVIC e YANO, 2013).

Os politipos ndo cubicos, conhecidos como carbeto de silicio a (alfa), sao

formados a altas temperaturas. Sua estrutura € uma mistura das estruturas da blenda
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de zinco e da wurtzita, exceto pelo politipo 2H e romboédrico, configurando uma
estrutura hexagonal (IZHEVSKY!I et al., 2000).

Os politipos 4H-SiC e 0 6H-SIC séo dois dos mais comuns cristais possiveis com
a estrutura hexagonal. Para a estrutura romboédrica o politipo 15R-SiC € o0 mais
comum. A FIG. 2.4 (MATOVIC e YANO, 2013) mostra a estrutura cristalina dos

politipos 4H e 6H, respectivamente.

FIG. 2.4 Estruturas cristalinas do a-SiC (a) 4H-SiC e (b) 6H-SIiC (MATOVIC e YANO,
2013).

O SiC apresenta uma variagédo de densidade em fungéo da temperatura, de 2,90
a 3,15 g/cms3, modulo de Young de 310 a 450 GPa, condutividade térmica aproximada
de 100 W/mK e a dureza da ordem de 20 GPa. Essas variacdes de propriedades
dependem da temperatura de formacéo do cristal, de seu politipo, dopagem, tipo e

condi¢Oes de sinterizacéo (LIMA, 2006).
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2.3 ROTAS DE PRODUCAO DO PO DE SiC

Existem varias rotas para a producao dos pos, com diferentes niveis de pureza,
forma e distribuicdo de particulas, tais como: reducdo carbotérmica, combustdo
autossustentada a alta temperatura e sintese por fase gasosa.

A reducdo carbotérmica é a mais utilizada, porque neste método permite-se usar
como reagentes silica e carbono de baixa pureza, que séao facilmente obtidos. E ainda
€ possivel produzir a fase alfa do carbeto de silicio em temperaturas superiores a
2600°C (LIMA, 2006) ou a fase beta em menores temperaturas, entre 1450°C e
1800°C (KRSTIC, 1992)

2.3.1 REDUCAO CARBOTERMICA

A reducéo carbotérmica, conhecida como método Acheson, envolve uma mistura
de silica e carbono a altas temperaturas. Uma corrente elétrica é transmitida entre
grandes eletrodos, posicionados em extremidades opostas em um forno, tal como
representado na FIG. 2.5 (GUPTA, et al., 2001). Este processo produz SiC de
granulometria muito grosseira e altamente cristalino. A reacdo pode ser dividida em
duas etapas, que estéo nas EQs. 2.1 e 2.2 (KRSTIC, 1992):

SiO2(s) + C(s) = SIO (g) + CO(g) (2.1)
SiO(g) + 2C(s) = SiC(s) + CO(g) (2.2)

A EQ. 2.3 equivale a reacao global de formacao do carbeto de silicio, que € uma
reducdo carbotérmica, resultante da soma das reacdes entre 0s compostos, cuja

mudanca da energia livre padréo (AG®°, kJ/mol) é expressa pela EQ. 2.4.

SiO2(s) + 3C(s) = SIC(s) + 2CO(g) (2.3)
AG® = 609,023 — 0,3517T (kJ/mol) (2.4)

onde T é a temperatura em kelvins.
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A reacdo dada pela EQ. 2.3 é altamente endotérmica até a temperatura de
1500°C, a menos que o gas produzido seja removido. Para atingir uma alta taxa de

producdo sdo ainda necessarias temperaturas elevadas (superiores a 2000°C).

Z 2
= Carga (Si0,+ C) =~
2 =

Eletrodo 1 | === Resistencia de grafite == | Eletrodo 2
2 =
~ L~
Z 2
; ]
~~~~~Revestimento refratario————~

FIG. 2.5 Representacao esquematica do método Acheson (GUPTA, et al., 2001).

2.3.2 TECNICA DE COMBUSTAO AUTOSSUSTENTADA A ALTA TEMPERATURA

A técnica de combustdo autossustentada a alta temperatura (Self-Propagating
High-Temperature Synthesis — SHS) pode ser utilizada na producdo de pos
ceramicos, ligas duras e materiais fundidos. Basicamente, uma mistura reativa de pés
sélidos é inflamada por uma onda de combustao que propaga-se pela mistura, quando
esta reagcdo exotérmica torna-se autossustentada, os reagentes se convertem no
produto final (MERZHANOV, 2004).

Esta metodologia € atrativa porque € energeticamente eficiente, ou seja, possui
um baixo consumo de energia. Em contrapartida, favorece o aparecimento de
variadas morfologias e alta porosidade, causada pela saida dos gases, volatilizacdo
das impurezas, reagentes ou produtos da reacédo (LOURO et al., 1999).

Além de produzir pés de SiC isoladamente, o SHS permite também obter pos
compositos de carbeto de silicio (NIYOWAS, 2009; YERMOKOVA et al., 2010). Pos
de SiC e silicio foram obtidos usando casca de arroz como fonte de silica, como
expresso pela EQ. 2.5. O aparato experimental estd mostrado na FIG 2.6 (NIYOWAS,
2009).

2Si02+ C + 4Mg = SiC + Si + 4MgO (2.5)
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FIG. 2.6 Representacao esquematica de um aparato para a producéo de SiC por
SHS (NIYOMWAS, 2009).

2.3.3 SINTESE POR FASE GASOSA

A sintese por fase gasosa pode ser realizada pelo reacao do tetracloreto de silicio
(SiCls) com hidrocarbonetos, como o metano (CHa), e é possivel obter p6s-finos de -
SiC. A decomposicao de organosilanos CHsSiCls e (CH3)2SiClz levam a obtencéo de
B-SiC de alta pureza. Entretanto, € necessaria uma fonte de energia apropriada,
normalmente laser ou plasma, o que dificulta e encarece o uso deste método. O seu
tempo de sintese € da ordem de milissegundos a segundos. As reacfes para a
producdo de carbeto a partir da sintese por fase gasosa estéo descritas nas EQs. 2.6
a 2.8 (MATOVIC e YANO, 2013).

SiCls + CH4=SiC + 4HCI (2.6)
CHa + SiHa = SiC + 4H2 (2.7)
SiCls+ CH4 = SIC + 4HCI (2.8)
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2.4 PROCESSOS DE FABRICACAO DO SiC

Existe uma série de processos de producdo de materiais ceramicos, em especial
o SIC, tais como deposicdo quimica a vapor, conversdo polimérica, reacdo por

sinterizacéo, sinterizacdo (em presenca de fase liquida e sélida) e por plasma pulsado.

2.4.1 DEPOSICAO QUIMICA A VAPOR PARA O SiC

A deposicao quimica a vapor (CVD) € basicamente a formacéo de uma pelicula
nao volatil sélida sobre um substrato por meio de produtos quimicos na fase vapor. A
sua producao envolve uma série de reacdes em fase vapor e reacdes de superficie.

A dinamica dos fluidos inerente ao processo é bastante complexa porque sofre
variacbes de temperatura e pressdo até as reacdes de deposicdo ocorrerem
efetivamente. Estas reacfes comecam a acontecer ainda na fase vapor, com o
precursor reagindo entre si, ocorrendo uma precipitacdo, pois € um processo
dindmico. Como resultado, a cinética da reacao sofre efeito de muitos fatores:
velocidade do gas de arraste, temperaturas do gas e da superficie do substrato,
concentracdo do precursor na fase gasosa, cinética das reacfes de superficie,
fendmenos de transporte de massa e a pressao do sistema (JONES e HITCHMAN,
2009).

No caso do SiC, o precursor mais utilizado é o CHsSiCls e resulta em um produto
de alta pureza; portanto, normalmente é utilizado para a producdo de filmes e
coberturas, pois é conhecido que um cristal semicondutor deve possuir alta pureza,
para ser preservado o desempenho necessario para tal funcdo (PEDERSEN, 2008).
Usualmente é utilizado também para fins académicos, ou bem especificos, como
espelhos para lasers de alta energia, telescépios astronbmicos e satélites
meteoroldgicos, pois resulta em um produto com um alto grau de acabamento
superficial (LIMA, 2006). Na FIG. 2.7 (PEDERSEN, 2008) tem-se a representacao

esquematica do forno de CVD.
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FIG. 2.7 Representacao esquematica do forno de CVD (PEDERSEN, 2008).

2.4.2 CONVERSAO POLIMERICA

O método de conversdo polimérica € baseado em reacdes entre cadeias de
polimeros. O desenvolvimento de produtos ceramicos a partir de precursores
poliméricos teve inicio nos anos 60, mas foi em 1975 que se conseguiu produzir fibras
de SiC pela conversao quimica de polimeros organometalicos (policarbosilanoso e
poliborosilano) (LIMA, 2006). Na FIG. 2.8 (BELTRAO, 2011) estdo ilustrados os
principais precursores do SiC produzido por esta técnica e as suas respectivas

composic¢des quimicas.

73 R R R H R R
Polimero | i) | |
Pré-cerdmico -Si-Si- <8i-C- .Si-N- .Si.0.
POMBE G T 17 $-Q
R R n R H . R H a R 5
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Cura R = H, CH, CH, GH,, CH,=CH, elc.
CpfOédU.tO Amorfo: Si-C-0 Si-N-C Si-0-C
akidacrin Cristalino: SiC, C, $i0, Sk, SIC SiC. C, Si0

FIG. 2.8 Principais precursores do SiC via converséo polimérica (BELTRAO, 2011).
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Em relagdo a esta técnica, chama a atencdo o fato de ser possivel sintetizar
materiais de diversas formas (possibilidade de obtencao de filmes e fibras) e associa-
se a isto a utilizacdo de baixas temperaturas, o que diminui 0 custo do processo
(BELTRAO, 2011).

2.4.3 REACAO POR SINTERIZACAO

Outro método para a producéo de SiC € a reacéo por sinterizacao (RS), ou ligacao
por reacdo. Empregando RS é possivel diminuir as temperaturas de processamento
para a ordem de 1500°C. Isto porque o calor exotérmico liberado durante a reacao por
sinterizacdo entre o silicio e o carbono é utilizado para formar o SiC. O produto final
possui uma estrutura densa, boa capacidade de forma, de baixo custo e de alta
pureza.

O processo de RS é basicamente a infiltrac&o de silicio liquido para um pré-molde
poroso que contém o carbeto de silicio e carbono. Uma reacéo in situ ocorre entre o
silicio e o carbono, que produz uma fase de SiC secundario, que, em seguida, € ligada
as particulas de SiC originais. Em contrapartida, os poros residuais e 0s espacos nao
ocupados pelo carbeto de silicio sdo preenchidos com silicone liquido, que se tornam
caminhos preferenciais para fratura. Além disso, as propriedades mecénicas
(resisténcia, médulo de elasticidade, resisténcia a fratura) sdo menores que as dos
carbetos provenientes da sinterizacdo, devido ao aumento da quantidade de fase
residual de silicio, especialmente a altas temperaturas (ASGHARZADEH e EHSANI,
2011). Na FIG. 2.9 (SILVA, 2011) esta esquematizado o processamento por esta
metodologia.

CP20%0:Q0eQ Sl DG

”).‘00.36;3;.0(0_:‘ Temperatura ( (“; TJ\C;‘A
.o O..VO b, NA./\.(

Do @492°9,0600) OO

legenda: [ SiC; @ Coque (carbono); O Silicio

FIG. 2.9 Esquema do processamento de SiC via reagao por sinterizagao (SILVA,
2011).
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2.4.4 SINTERIZACAO

A sinterizacao é utilizada ha milhares de anos para producéo de pecas ceramicas,
metalicas e compdsitos metais-ceramicos, e esta consolidada como uma das
principais técnicas para a fabricacdo de produtos a partir de pos (SILVA e ALVES
JUNIOR, 1998). De forma geral, pode ser definida como um processo natural ou nao,
fisico e tratado termicamente, a fim de se formar um sélido Unico e coerente a partir
de dois ou mais componentes. Neste processo, 0s parametros a serem controlados
sdo: temperatura, tempo, atmosfera, pressao (no caso de prensagem a quente),
porosidade, tamanho dos gréos, distribuicdo de fase, composicdo do compacto,
distribuicdo e tamanho da particula (GOMEZ et al., 2004).

Esses pds possuem elevada energia superficial livre e, por isso, sdo altamente
reativos. Portanto, a forca motriz deste processo é decorrente da diminuicdo desta
energia superficial das particulas, junto com a diminuicdo da superficie total do
sistema, que é responsavel pela reducao da porosidade do material, resultando em
um corpo rigido e completamente ou parcialmente denso (SILVA e ALVES JUNIOR,
1998; CHAIM et al., 2008).

A maneira pela qual o material é transportado para preencher os vazios durante o
processo é o que determina o tipo de sinterizacdo. Por conseguinte, a cinética de
sinterizacado difere totalmente quando existe ou ndo um componente no estado liquido
na estrutura. Por isso, divide-se grosseiramente 0 processo de sinterizagcdo em
sinterizacdo por fase sélida e por fase liquida e estas sao discutidas nos itens 2.4.4.1
e24.4.2.

Salienta-se que no processo de sinterizacdo é procedida a utilizacdo de aditivos,
para facilitar a densificagcdo do material e acelerar os mecanismos de sinterizagao.
Para a produgéo de SiC os aditivos mais utilizados sdo os Oxidos de manganés,
aluminio e itrio, em conjuntos ou separados; suas concentracdes variam normalmente
na faixa de 5 a 15% em peso (LIMA, 2006).

Os aditivos tém o objetivo de gerar um caminho de difusdo atémica preferencial,
pelo qual os atomos da maior concentragdo sdo mais facilmente transportados até a
regido de contato entre as particulas. Todavia, os aditivos podem reagir com o SiC, e

até mesmo dificultar essa densificacdo (BRITO et al., 2007).
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No caso do carbeto, o grande uso do composto Al203-Y203 é justificado pelas
formacdes de variadas estruturas quimicas e trés pontos eutéticos (1826°C, 1909°C e
1977°C). AFIG. 2.10 (CABRAL et al., 2012) mostra o diagrama de fases completo do
sistema Al203-Y203 e a FIG. 2.11 (LIMA, 2006) mostra a porcgéo rica em Al203, onde
ocorre 0 eutético na menor temperatura (1826°C), que corresponde a 18,5% em mols
ou 36,35% em peso de Y20s.
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FIG. 2.10 Diagrama de fases do sistema Al203-Y203 (CABRAL et al., 2012).

I | I |

20600

1900

1800

Temperature / °C

1700

|

1702°C /

“oh
N
-
b
-

<
=

=

E

£
=

1600

YAG (Y;ALO,,)
YAP (FAIO,) |

1500 ! l L 1
( 10 20 30 40 50
mol%Y,0,

o

FIG. 2.11 Porgéo rica em Al203 (LIMA, 2006).

31



2.4.4.1 SINTERIZACAO POR FASE SOLIDA

Na sinterizacdo por fase solida a densificacdo dos pds ocorre por meio da
alteracdo da forma das particulas e esta esquematizada na FIG. 2.12 (BARSOUM,
1997). O processo pode ser dividido em trés estagios: no estégio inicial aumenta-se a
aderéncia entre as particulas e promove-se o crescimento dos pescog¢os. O estagio
intermediario é responsavel pela maior diminuicdo da porosidade, pois 0S pescocos
tornam-se grandes e os poros mudam de forma. No estagio final existem a migracéao
dos contornos de gréos e a presenca de poros isolados (BARSOUM, 1997).

Ha outras maneiras de deslocamento, algumas até mais eficientes, porque
envolvem transporte de particulas inteiras, como rotacdo de particulas e
deslocamento, ou até mesmo o deslocamento de atomos individuais.
Independentemente de quais sdo 0s mecanismos atuantes, rigidez e densificacdo séo
obtidas basicamente pelo melhor empacotamento de matéria, que é facilitado pelo
aumento da area superficial entre as particulas (BRITO et al., 2007). No SiC, sem o
auxilio da presséo, a sinterizacdo em estado soélido ocorre em temperaturas entre
2000 e 2200°C com tempos superiores a 60 min. (LIMA, 2006).

A\

crescimento
do pescoco

d)

corpo
sinterizado

espaco
do poro

poros isolados

FIG. 2.12 Representacao esquematica da sinterizacdo por fase solida: (a) contato
tangencial entre as particulas; (b) estagio inicial; (c) estagio intermediario; (d) estagio
final (BARSOUM, 1997).
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2.4.4.2 SINTERIZACAO POR FASE LIQUIDA

Na sinterizacdo por fase liquida, o principal responsavel pela sinterizacdo é
justamente a presenca de um liquido, que pode ser causada pela fusdo de um dos
pés ou ser o resultado de uma reagéo entre dois ou mais componentes do sistema. A
ocorréncia deste liquido, é a principal diferenca da sinterizacéo por fase sélida, tendo
papel fundamental na determinacdo dos mecanismos de sinterizacdo. A FIG. 2.13
(GERMAN et al., 2009) ilustra a representacdo esquematica da sinterizacao por fase

liquida

poros

estado inicial
pos misturados
estado solido
aditivos
rearranjo
reprecipita(;éo da solucéo

densificacéo final

&

FIG. 2.13 Representacao esquematica da sinterizacdo por fase liquida
(GERMAN et al., 2009).

Em relacdo a sinterizacao por fase solida, pode-se dizer que esta metodologia é
mais rapida, empacota melhor a estrutura e, além disso, permite utilizar temperaturas
mais baixas, reduzindo custos. Sendo assim, € um modo extremamente interessante
para consolidacdo de materiais com alto ponto de fusdo e para a obtencdo de

materiais compoésitos (BRITO et al., 2007). No caso do SiC, sem o auxilio da pressao,
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com a presenca de fase liquida a sinterizacéo é realizada em temperaturas entre 1780
e 2000° C (LIMA, 2006).

2.4.4.3 PRENSAGEM A QUENTE E ISOSTATICA A QUENTE

Por meio da utilizacdo de prensa a quente, dois fatores sdo corresponsaveis pela
sinterizacdo: temperatura e pressdo. Enquanto a temperatura é responsavel pelo
aumento de transporte de material, a pressdo atua como agente catalisador deste
processo, por deformacéao plastica e deslizamento de particulas inteiras. Recomenda-
se a utilizacao deste método quando se deseja sinterizar materiais com alto ponto de
fusdo, como as ceramicas covalentes, ou ainda quando se quer melhorar a
densificacdo do material, usualmente sinterizadas apenas por aguecimento. A
sinterizacdo sob pressdo é também basicamente dividida em dois modos: a
prensagem a quente (HP — hot pressing) e a prensagem isostatica a quente (HIP - hot
isostatic pressing) (BRITO et al., 2007).

Nesta técnica todo o sistema é exposto a temperatura e presséo, diferenciando-
se em apenas quente quando a pressao € uniaxial, conforme ilustrada na FIG. 2.14
(SANTOS et al., 2003), e isostatica quando a pressdo é hidrostatica. Possui como
fator limitante a necessidade trabalhar em atmosfera inerte, que diminui a taxa de
producdo; as vezes é necessario fazer o processamento individual de cada amostra e

as pecas sao limitadas na forma pela matriz (ALVES e SILVA, 1998).

; Material
-~ Refratario

Elementos

Pistao Resistivos

ALO,

FIG. 2.14 Prensagem a quente (SANTOS et al., 2003).
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2.4.4.4 SINTERIZACAO EM FORNO RESISTIVO

A sinterizacdo em forno resistivo tem como unico responsavel pela sinterizacao a
temperatura. Normalmente, utilizam-se baixas taxas de aquecimento e resfriamento,
devido a inércia térmica dos fornos. Em geral, € possivel alterar a atmosfera de
sinterizacdo. Acresce o fato destes fornos permitirem o processamento de varias
amostras de uma Unica vez, 0 que € muito interessante, pois garante uma

homogeneizac¢éo do processo (BRITO et al., 2007).

2.4.4.5 SINTERIZACAO POR PLASMA PULSADO

A sinterizacdo por plasma pulsado, também conhecido por SPS (“Spark Plasma
Sintering”), é uma técnica relativamente nova para a sinterizacdo de materiais
ceramicos. A configuracdo basica de um tipico sistema SPS é demonstrada na FIG.
2.15 (AALUND, 2008).

Este processo permite a utilizacdo de tempos menores de sinterizacdo, o que é
um ponto favoravel na producdo de compositos ceramicos com oxido de grafeno
(devido a baixa estabilidade térmica do GO), além de produzir densificacdo com
pequeno crescimento de grdos (GANGULY et al., 2011). Neste método, o po é
prensado e aquecido simultaneamente por pulsos elétricos alternados. Uma limitacéo
desta técnica € que a forma do produto final € definida pelo molde de grafite onde o
po é depositado (ABREU e SKURY, 2015).

De forma geral, o processo é eficiente termicamente devido ao aquecimento direto
do molde e do pé a ser sinterizado pela passagem de altas correntes. O processo de
SPS oferece vantagens em relacdo aos demais processos de sinterizagéo, tais como
velocidade e reprodutibilidade (ABREU e SKURY, 2015). Para sinterizar o SIC por
plasma pulsado sdo necessarios alguns minutos, enquanto nos fornos resistivos a
amostra deve permanecer por horas aquecendo e resfriando (MIRANZO, et al., 2013
e LIMA, 2006).
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FIG. 2.15 Configuracdo de um SPS (AALUND, 2008).

2.5 ESTRUTURA E PROPRIEDADES DO GRAFENO

O grafeno é um al6tropo do carbono e existem varios tipos de materiais formados
apenas por carbono em todas as suas variedades cristalograficas, que sempre foram
alvo de pesquisa basica e aplicada (VIJAYARAGHAVAN, 2013)

As variacdes alotropicas tridimensionais — 3D (grafite e diamante) ja séo
conhecidas e estudadas ha muitos anos. Entretanto, nos anos 90 com a descoberta
das variagcdes zero-dimensionais — 0D (fulerenos) e unidimensionais — 1D
(nanotubos), houve um crescimento consideravel na pesquisa em materiais feitos
apenas de carbono. Todavia, a variagdo bidimensional do carbono (grafeno) so6 foi
isolada experimentalmente em 2004 pelos russos Novoselov e Geim, sendo publicada
a descoberta do filme monocristalino de carbono (NOVOSELOV et al., 2004), que
culminou com a premiacao do Nobel de Fisica em 2010.

Sua estrutura possui uma forma planar em arranjo hexagonal de atomos de
carbono com hibridizacdo sp? e estd representada na FIG. 2.16 (GEIM e

MACDONALD, 2010). Neste alotropo o carbono estabelece trés ligagdes, do tipo o
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com um angulo de 120° predominantemente covalentes, e uma do tipo T
deslocalizada (GEIM e MACDONALD, 2007 e SOLDANO et al., 2010).
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FIG. 2.16 Estrutura cristalina do grafeno (GEIM e MACDONALD, 2007).

O empilhamento de até dez camadas é considerado grafeno; contudo, suas
caracteristicas variam (BIANCO et al., 2013). A monocamada de grafeno tem médulo
de elasticidade de aproximadamente 1000 GPa, condutividade elétrica de 10* S/cm
(CARVALHO et al.,, 2010) e condutividade térmica da ordem de 5000 W/m/K
(BALANDIN et al., 2008).

Estas excelentes propriedades do grafeno possibilitam seu uso em materiais
compdésitos, assim como em dispositivos eletrénicos, pelo fato de ser um filme estavel
e com espessura de ordem atdmica. Todas essas propriedades possuem uma relacéo
direta com a sua estrutura, que € base de alguns al6tropos do carbono, conforme
ilustrado na FIG. 2.17 (GEIM e NOVOSELOQV, 2007).
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FIG. 2.17 Grafeno: unidade 2D de construcéo do fulereno (0OD), nanotubo de
carbono (1D) e grafite (3D) (GEIM e NOVOSELOV, 2007).

A partir do grafeno é possivel ter uma série de materiais derivados, como o 6xido
de grafeno, também conhecido como grafeno oxidado (graphene oxide — GO) e o
oxido de grafeno reduzido (reduced graphene oxide — rGO), que sdo formas pseudo-
bidimensionais do grafeno. A principal diferenca do GO em relacéo ao grafeno puro &
a presenca de grupos epoxis e hidroxilicos acima, abaixo e nas arestas do plano. A
estrutura do GO esté representada na FIG. 2.18 (CONTRERAS e BRIONES, 2015).
Nesta pesquisa optou-se pela incorporagdo de GO a matriz de material ceramico SiC,
pois sua producéo em dispersao € realizada através de etapas quimicas relativamente
simples e com baixo custo (EIGLER et al., 2013 e ROURKE et al., 2011).
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Em relacdo ao rGO hé outras etapas de reducéo a partir do GO, que levam a uma
diminuicdo da quantidade dos grupos funcionais (consequentemente O e H), mas que

nao alteram a disposicao dos atomos de carbono no plano (PEI e CHENG, 2012).

FIG. 2.18 Estrutura Cristalina do GO (CONTRERAS e BRIONES, 2015).

2.6 PROCESSOS DE FABRICACAO DO GRAFENO E OXIDO DE GRAFENO

Destacam-se na literatura (BONACCORSO et al., 2012) trés metodologias para a
obtencdo de grafeno e Oxido de grafeno: a esfoliacdo em fase liquida, que foi a
adotada neste trabalho, pois € a que possui maior rendimento e o seu produto final é
uma disperséo; a esfoliacdo mecanica, que possui um rendimento muito baixo; e a
deposicdo quimica a vapor, que apresenta um maior custo comparado as outras

técnicas.

2.6.1 ESFOLIACAO EM FASE LIQUIDA

A esfoliacdo em fase liquida produz o grafeno a partir de processo fisico/quimico
gue é subdividido em intercalacdo e expansao, com o objetivo de romper as forcas de
ligacdo de Van der Waals, a partir da insercdo de compostos nos espagos entre as

camadas. O material produzido possui muitos defeitos, devido a sua forma de grafeno
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oxidado. Apesar disto, salienta-se neste método o alto rendimento, baixo custo, o fato
de ser um processo quimico relativamente simples e a facilidade de processar o
produto final (KAMINSKA et al., 2012).

A literatura reporta a técnica de Hummers (HUMMERS e OFFEMAN, 1958) como
um meétodo confiavel usado para gerar o oxido de grafite, por meio da adicdo de
permanganato de potassio a uma solucéo de grafite, nitrato de sodio e acido sulfurico.
Ele foi desenvolvido como um método mais seguro, rapido e eficaz de produzir 6xido
de grafite. Antes deste método, a producéo desse material era lenta e perigosa, com
risco de explosdo, devido a utilizacdo de acido sulfurico concentrado e acido nitrico,
que era chamado de método Staudenmeier (GAO, 2013).

Vérios pesquisadores tém proposto modificacdes na rota original com o objetivo
de produzir o GO a partir do 6xido de grafite, sendo estas modificacbes denomidadas,
de forma geral, como métodos de Hummers modificados. Eigler et al. (2013) e Rourke
etal. (2011) propuseram a utilizacdo de etapas de lixiviagao (lavagem), que promovem
a esfoliacdo do 6xido de grafite, que é responsavel pela transformacgéo esquematizada
na FIG. 2.19 (GARG et al., 2014).

0 0O OH 0 OH
:b = — — ‘ -
e Grafite i A .Q OH
= HO O HO 0

\:* =a— ;
= e . o o o Ol
B Oxidagédo o L OH o
e esscscssccce» HO HO e = — — ———
0

O HO

= 0 0 OH
e e e
e HO TS
HO O HO 0

Oxido de Grafite

Oxido de Grafeno

FIG. 2.19 Esquema geral da transformacéo do grafite em Oxido de grafite e, apos
esfoliacdo, em oxido de grafeno (GARG et al., 2014).
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2.6.2 ESFOLIACAO MECANICA

A esfoliacdo mecanica € basicamente a retirada de camadas de um cristal de
grafite e esta representada FIG. 2.20 (SINGH et al., 2011). A energia de ligacéo entre
as camadas de grafeno na estrutura grafitica é resultante das forcas de Van der
Waals, que séo ligagbes secundarias consideradas fracas e que podem ser facilmente
rompidas através de uma fita adesiva (GEIM e NOVOSELOV, 2007).

Nesta técnica o material pode ser depositado em qualquer substrato, apdés um
processo de transferéncia, apesar do baixo rendimento, e possui como vantagem o
fato do produto final possuir poucos defeitos, ser formado por monocamadas e

apresentar baixo custo (ZHU et al., 2010).

FIG. 2.20 Representacao da esfoliacdo mecanica (SINGH et al., 2011).

2.6.3 DEPOSICAO QUIMICA A VAPOR PARA O GRAFENO

A deposigdo quimica a vapor € conhecida desde os anos de 1970 e baseia-se na
obtencdo do grafeno diretamente sobre substratos sélidos, sendo usualmente
utilizados substratos de cobre. Neste processo ocorre uma decomposicao térmica do

gas fonte de carbono (metano - CHa4) sobre o cobre e a deposicdo autolimitada de

41



grafeno, como representado esquematicamente na FIG 2.21 (BHAVIRIPUDI et al.,
2010).

H, CH,

Materia Prima

Camada Limite

H* + C* « CH Superficie

Substrato

FIG. 2.21 Representacao esquematica do funcionamento de CVD para o grafeno em
substrato de Cu (BHAVIRIPUDI et al., 2010).

Através deste método € possivel produzir grafeno de alta qualidade, isto €, com
poucos defeitos estruturais. Todavia, ndo se consegue grande taxa de producao do
material, e para aplicacdo € necessério isola-lo, sendo necesséria uma etapa de
transferéncia do grafeno depositado sobre o substrato metélico para um substrato
arbitrario; além disso, possui o maior custo de producdo em relacdo as outras
metodologias (BHAVIRIPUDI et al., 2010).

2.7 PRODUCAO DO COMPOSITO SiC/GO

A maior parte das pesquisas de compositos de grafeno esta concentrada em
matrizes de polimeros, sendo comprovada a melhoria das propriedades mecanicas e
elétricas em estudos que indicam a substituicdo da utilizagcdo de nanotubos de
carbono por grafeno (KUILLA et al., 2010). Existem outros grupos estudando a
conjugacao de grafenos a materiais metalicos (KUMAR e XAVIOR, 2014), devido ao
seu alto modo de elasticidade, e a ceramicos, com o objetivo de verificar um aumento
de tenacidade (PORWAL et al., 2013).



Até o momento, foi encontrada apenas uma publicagdo do compdsito em estudo,
SiC/GO, que demonstra a possibilidade da sua sintese (MIRANZO et al., 2013). Estes
autores verificaram que a incorporacdo de GO gerou um aumento do desempenho
elétrico do SiC e sugerem a aplicacdo em sistemas eletromecanicos, mas nao foram
avaliadas as propriedades mecanicas do compdsito, que séo o foco desta dissertacao.

Fényi et al. (2008), Walker et al. (2011) e Kvetkova et al. (2012) analisaram a
incorporacao de grafeno em nitreto de silicio, e verificaram um aumento da tenacidade
a fratura, uma diminuicdo da dureza e constataram que as folhas de grafeno
funcionaram como barreiras, evitando a propagagéao de trincas.

Liu et al. (2013) e Centeno et al. (2013) estudaram a utilizacdo de grafeno em
alumina e concluiram que a incorporacao resultou em aumento da resisténcia a flexao,
da tenacidade e da condutividade elétrica.

Shin e Hong (2014) estudaram a conjugacgéo de grafeno em matriz ceramica de
zircbnia estabilizada com itria e concluiram que a introducdo de grafeno aumentou a
condutividade elétrica e a tenacidade a fratura; entretanto, uma ligeira diminuicdo da
dureza foi observada.

Os autores supracitados realizaram a sinterizagdo do compdsito por plasma
pulsado e verificaram que a matriz ceramica foi capaz de preservar a integridade das
folhas de grafeno/GO, apesar da utilizacdo de altas temperaturas na sinterizacéo

destas ceramicas covalentes.

43



3 MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAIS UTILIZADOS

O objetivo principal do trabalho foi produzir um compgdsito de carbeto de silicio
reforcado por 6xido de grafeno. Optou-se pela utilizacdo de GO em virtude da sua
melhor taxa de producéo e pelo fato de seu produto final ser uma dispersédo. Devido a
dificuldade de sinterizar o carbeto de silicio, os aditivos alumina e itria foram utilizados

com o objetivo de otimizar a densificacdo do material.

3.1.1 CARBETO DE SILICIO
O carbeto de silicio utilizado foi o B-SiC, da SkySpring Nanomaterials, Inc., com

distribuicdo de tamanho de particula dso de 40 nm, densidade de 3,21 g/cm3 e com 99

% de pureza.

3.1.2 ALUMINA
O oxido de aluminio, alumina (Al203), utilizado foi o do tipo Calcinada CT 3000 LS

SG da Almatis do Brasil Ltda., com dgo de 2 um, dso de 0,5 um, densidade de 3,95g/cm3

e com 99,8% de pureza.

3.1.3 ITRIA

O oxido de itrio, itria (Y203), empregado foi do tipo REO da Alfa Aesar, com
granulometria de 50 a 70 nm. O pé possui densidade de 5,01 g/cm3 e apresenta
99,995% de pureza.
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3.1.4 GRAFITE

Foram utilizados flocos de grafite da Sigma-Aldrich 332461, com o tamanho das

particulas de grafite abaixo 0,149 mm e com densidade de 1,90 g/cm3.

3.1.5 REAGENTES PARA A PRODUCAO DO GO

Foram utilizados como reagentes para producao de GO os seguintes materiais:
Nitrato de potassio (KNOs3), da Vetec do Tipo P.A. com 98% de pureza;

Acido sulfarico (H2S04) da Vetec do Tipo P.A. com 95 a 99% de pureza;

O permanganato de potassio (KMnOa) da J. Baker com 97% de pureza.

3.2 MORFOLOGIA DOS POS DE SiC, Al203, Y203 E GRAFITE

Os pos de carbeto de silicio, alumina, itria e grafite foram analisados como
recebidos e caracterizados quanto a suas morfologias no Microscépio Eletrénico de
Varredura (MEV) da marca FEI, modelo Quanta 250 FEG (FIG. 3.1), do Laboratério

de Microscopia Eletrénica do IME.

FIG. 3.1 Microscopio Eletrénico de Varredura da marca FEI, modelo Quanta 250
FEG.
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Para observacdo no MEV, as amostras relativas aos pos foram preparadas no
Laboratorio de Materiais Ceramicos do IME. Primeiramente, os pés de SiC, Al2Os e
Y203 foram pesados em balanca eletrénica com precisédo de 104 g da Gehaka, modelo
AG 200 (FIG. 3.2). Com base nas densidades informadas pelos fabricantes, foi
misturada a devida quantidade, conforme Apéndice 1, de cada um dos pés com 50 ml
de 4gua deionizada, de modo que as solu¢des aquosas tivessem 0,1% em volume de

cada po.

FIG. 3.2 Balancga eletrénica com precisédo de 104 g.

Depois da diluicdo dos p0s, cada uma dessas solugdes foi colocada em agitador
magnético Quimib, modelo Q261-12 (FIG. 3.3), por 10 minutos, com o objetivo de

homogeneizar a mistura.

FIG. 3.3 Agitador Magnético Quimib, modelo Q261-12.
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Uma gota de cada solucéo foi depositada com uma pipeta sobre os suportes
de vidro, a temperatura ambiente. Em seguida as amostras foram secas a 100°C
para que a rapida evaporacado da agua minimizasse a aglomeracéo (REED, 1995).
As amostras foram recobertas com um filme de platina durante 30 s, em

evaporadora Balzers Union, modelo CED 030 Carbon Evaporator (FIG. 3.4).

FIG. 3.4 Evaporadora Balzers Union, modelo CED 030.

O grafite foi observado como recebido, e, pelo fato de ser condutor, nao foi

necessaria a preparacao especifica deste material.

3.3 PROCESSAMENTO E CARACTERIZACAO DO GO

O GO foi sintetizado pelo método de Hummers modificado, sendo analisado no
MEV e por espectometrias Raman, de fotoelétrons excitados por raios X (X-Ray

Photoelectron Spectroscopy - XPS) e infravermelho.

3.3.1 SINTETIZACAO DO GO PELO METODO DE HUMMERS MODIFICADO

Na producgéo do GO foi utilizado como ponto de partida o trabalho de Rourke et
al. (2011) para a definicdo das quantidades iniciais dos reagentes; 0S passos estao
descritos nos itens 1 a 12 a seguir e foram feitas algumas pequenas modificacdes em

relacéo ao trabalho supracitado.
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1. Colocou-se o béquer de 2 L com agitador magnético dentro do balde com gelo
(FIG. 3.5), ndo permitindo que caisse gelo dentro do béquer. O objetivo do gelo é
manter uma baixa temperatura como medida de seguranca, pois as rea¢des sao
exotérmicas.

2. Colocaram-se dentro do béquer os seguintes materiais: 5 g de grafite, 4,5 g de
nitrato de potassio (KNO3s) e 169 mL de acido sulftrico (H2S0a4) concentrado.

A mistura foi mantida em agitacdo durante 10 minutos.
Foram adicionados 5 partes de 4,5 g de permanganato de potassio (KMnQOa4) a
cada 20 min.

5. ApO6s a adicao da ultima parte de KMnO4 e mais 2 h de agitacdo a bacia com gelo

foi retirada.

FIG. 3.5 Béquer envolvido com gelo e isolado do sistema.

6. A mistura foi agitada durante 24 h, até ficar tdo espessa que tornou impossivel a

a agitacdo magnética (FIG. 3.6).

FIG. 3.6 Solucdo apos etapa de oxidacao do grafite.
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10.

11.

12.

Posteriormente foram adicionados 550 mL de H2SOa4 diluido a 5% lentamente por
1 h, utilizando o funil de separacéo, para diminuir a viscosidade e manter a
agitacdo magnética, por mais 24h.

Foram adicionados 15 g de peroxido de hidrogénio (H202) a 30 vol. (30%) durante
2 h para parar a reacao de oxidagao do grafite (etapa de neutralizagdo).
Posteriormente foram adicionados 250 mL de H2SOa diluido a 3% e 250 mL de
H20:2 diluido a 0,5%, mantendo a agitagéo por 12 h.

O volume da mistura foi colocado em tubos tipo Falcon de 50 mL (FIG. 3.7) e
realizada a centrifugacdo a 5.000 rpm por 30 min; apds isto, a parte

sobrenadadante foi descartada.

FIG. 3.7 Tubos tipo Falcon de 50 ml da centrifuga utilizada.

Foi adicionada a parte sedimentada uma solu¢cao composta de H2SO4 diluido a
3% e H202 a 0,5%, misturada com um bastao (baqueta) de vidro; em seguida foi
realizada a centrifugacdo a 5.000 rpm por 30 min; apds isto, a parte
sobrenadadante foi descartada. Este processo foi repetido 10 vezes.

A mistura foi lavada mais 5 vezes com agua dionizada para neutralizar a mistura,
ou seja, para o pH ficar em 7. Entre cada uma dessas lavagem foi realizada a
centrifugacéo, o descarte do sobrenadante e a medi¢&o do pH com auxilio de uma

fita de pH.

Foi utilizada a centrifuga Excelsa, modelo 206-BL, do Laboratério de Ligantes de

Engenharia de Transporte do IME, conforme FIG. 3.8.
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FIG. 3.8 Centrifuga do laboratério de ligantes do IME.

A solucéo coloidal (dispersao) final de GO é um gel viscoso de cor castanho-

clara e pode ser observada na FIG. 3.9.

=
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FIG. 3.9 Disperséo final de GO.

3.3.2 MORFOLOGIA DO GO

A solucéo coloidal final do GO foi seca em estufa por 12h a 80°C, a fim de evitar
a degradacdo do material, para se calcular a concentracdo (mg/ml) de GO na
dispersdo. O material seco foi posteriormente analisado no MEV e por

espectroscopias Raman, XPS e no infravermelho.
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3.3.3 ESPECTROSCOPIA RAMAN DO GO

A espectroscopia Raman é uma técnica vibracional, fotdnica de alta resolucéo,
que proporciona em segundos a informacdo quimica e estrutura de materiais ou
compostos orgéanicos e/ou inorganicos. Uma das maiores vantagens desta técnica é
ser ndo destrutiva e associa-se a isto, o fato de ndo ser necessario uma preparacao
da amostra ou alteracédo da superficie da mesma, apenas secagem da dispersao.

O equipamento utilizado foi o espectrometro Raman do LAPEGE (Laboratorio de
Pesquisas Gemoldgicas) do CETEM (Centro de Tecnologia Mineral), modelo
BWS415-785H — GemRam, fabricante BWTEK, ilustrado na FIG. 3.10, com o laser
vermelho (785nm), faixa de varredura de 175 a 2600 cm, 20% de intensidade e

tempo de radiacédo de 65 segundos.

FIG. 3.10 Aparelho de Espectroscopia Raman.

3.3.4 ESPECTROSCOPIA POR FOTOELETRONS EXCITADOS POR RAIOS X

A espectroscopia por fotoelétrons excitados por raios X também é nao destrutiva
e a amostra precisa estar apenas seca. A técnica se baseia no efeito fotoelétrico,
permite a deteccéo de quase todos os elementos quimicos presentes numa superficie
e oferece informacgdes sobre as ligacdes quimicas.

Esta técnica tem como desvantagem o fato de ndo identificar materiais com o

namero atdmico igual ou menor que dois; portanto, o hidrogénio (Z=1) e o hélio (Z=2)
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ndo sao detectados por esta técnica, o que ndo tem implicacdo neste trabalho, tendo
em vista que o objetivo € identificar as energias de ligacdo entre carbono-carbono e
carbono-oxigénio, indicando a concentracdo de C carbono (Z=6) e oxigénio (Z=8).

O ensaio foi realizado no CBPF em um sistema SPECS 100 operando com dupla
radiacdo Al-Ka (energia foton = 1486,6 eV) e detector 2-DLine na superficie (FIG.
3.11). O espectro XPS foi obtido em um angulo de 55° de decolagem (&ngulo entre a
superficie da amostra normal e o eixo da lente analisador XPS). Os picos de alta

resolucao foram analisados pelos picos integradas por meio do software CASA-XPS.

FIG. 3.11 Aparelho de Espectroscopia XPS.

3.3.5 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO

A espectroscopia no infravermelho € uma técnica ndo destrutiva e muito util na
caracterizagdo de substancias, por meio da medi¢cdo do comprimento de onda e da
intensidade da absorcéo de luz infravermelha das amostras, fornecendo dados sobre
a identidade e constituicao estrutural de um composto.

Foi utilizado o espectrémetro Perkin Emer 580B de duplo feixe (FIG. 3.12), do
LAPEGE no CETEM a temperatura ambiente e a varredura foi realizada em modo de
transmitancia na faixa de 4000 a 400 cm™.
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FIG. 3.12 Aparelho de Espectroscopia Infravermelho.

3.4 PROCESSAMENTO DO SiC E DO COMPOSITO

As propriedades de um produto dependem das matérias primas utilizadas e no
caso dos ceramicos se inclui o método empregado no processamento do corpo a
verde, do tipo e das condi¢des de sinterizagao.

Como o carbeto de silicio € altamente covalente, possui sinterabilidade
inerentemente baixa, decorrente da alta energia da ligacdo atdmica. Uma das
maneiras mais eficientes de se aumentar a sinterabilidade é a utilizacdo de particulas
com pequeno tamanho, cujos efeitos tém forte influéncia sobre as demais etapas do
processamento e nas propriedades finais do material.

Desta forma, foram utilizados pds nanométricos e a sinterizacdo com presenca de
fase liquida, com o uso dos aditivos de alumina e itria, que sdo os mais usados (LIMA,

2006), e foi estudada a sua interagcdo com o GO.

3.4.1 PRENSAGEM PARA CURVAS DE COMPACTACAO DO SiC

As prensagens para as curvas de compactacdo e dos corpos verdes foram
realizadas no Laboratério de Preparacdo de Amostras do CBPF (Centro Brasileiro de
Pesquisa Fisicas). Foi utilizada uma prensa Shimadzu de 12 toneladas (t) e com
precisdo de 0,05 t.
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Para a primeira tentativa de sinterizagdo do SiC em forno resistivo, foi realizada
uma série de prensagens utilizando uma matriz cilindrica com 15,10 mm de diametro.
Foram separadas nove amostras de p6 de SiC puro (conforme as especificacdes do
fabricante), cada uma com 1,30 g, pesadas em balanca com precisdo de 10“ g da
marca Sartorius, modelo CP 2245. Uma carga diferente foi aplicada a cada um dos
pés durante 2 min, estas cargas variaram de 0,4 a 2 t, com intervalos de 0,2 t.

Os corpos foram retirados da matriz, e tiveram suas alturas e diametros medidos
com paquimetro da marca Mitutoyo, com precisdo de 0,05 mm. Suas massas foram
medidas novamente e foram calculadas suas densidades utilizando as massas e
volumes apo0s a prensagem. Assim, pode-se construir uma tabela com os valores
encontrados

Esta primeira prensagem teve como objetivo obter uma curva de compactacéao,

para definir o valor de carga utilizado para producéo dos corpos verdes cilindricos.

3.4.2 PRENSAGEM DOS CORPOS VERDES DO SiC

Antes da sinterizacdo em forno resistivo é feita a prensagem do corpo verde. Essa
etapa consiste na compactacao inicial do pé antes de sinteriza-lo. Ocorre em trés
fases, preenchimento da matriz, pré-compactacédo, e a compactacao de fato, ilustrado
na FIG. 3.13 (http://global.kyocera.com/fcworld/first/process04.html).

Pung¢éo Superior ' Pressdo
P6 ceramico |

"a / Corpo Verde

-p -

L 1 L |

Puncéo Inferior

FIG. 3.13 Fases da prensagem do corpo verde

(http://global.kyocera.com/fcworld/first/process04.html).



Para esta etapa foram preparadas quatro amostras de duas misturas. A mistura
A foi produzida com 100 % de SiC e a mistura B, com 95% (p/p) de SiC e 5% (p/p) de
aditivos, conforme sugerido por Lima (2006) como sendo a melhor condicdo de
concentracdo dos respectivos aditivos. Os mesmos foram usados na relacdo do
eutético de menor temperatura (1826°C), como indicado na FIG. 2.11.

A mistura B foi preparada em um moinho Marconi, modelo MA 500 (FIG. 3.14),
em jarra de alumina, sem corpos moedores e sem solvente por duas horas, com o

objetivo de homogeneizar os pés.

FIG. 3.14 Moinho de bolas Marconi, modelo MA 500.

3.4.3 DETERMINAQAO DA DENSIDADE A VERDE DO SiC
A densidade a verde foi calculada por meio da densidade geométrica, pela razéo

massa/volume em funcdo das quantidades e das densidades dos pos em cada

amostra do SiC.

3.4.4 SINTERIZACAO EM FORNO RESISTIVO DO SiC
A sinterizacdo em forno resistivo € a mais utilizada em escala industrial e em

pesquisas de laboratorio, porque € a mais simples (o Unico fator responsavel pela

sinterizacdo € a temperatura) e permite o processamento de varias amostras por vez.
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Todavia, as amostras produzidas em forno resistivo sem o auxilio de presséo nao

sinterizaram, portanto, foi utilizada a rota de sinterizagao por plasma pulsado.

3.4.5 SINTERIZACAO POR PLASMA PULSADO DO SiC E DO COMPOSITO

Devido ao insucesso na sinterizacdo sem o auxilio de pressao, foi buscado um
novo método de sinterizacdo, que permite que o pd de ceramica seja densificado com
0 auxilio de pressdo em tempos menores que 0s usuais.

Os pos foram preparados no Laboratorio de Ceramicos do IME. Inicialmente foi
refeita a homogeneizacdo dos pés em agitador mecéanico (Fisaton), adaptado com um
bastao de vidro, com o auxilio de éter etilico, tipo P.A., para as duas misturas iniciais
(A e B), narazdo de 1 g dos pos/ 1 ml de éter. Em seguida, foram preparadas mais
duas misturas, denominadas de misturas Al e B1. Estas foram obtidas pela adicédo de
4% em volume do 6xido de grafeno e depois foram secas em estufa (Elka) a 80°C por
4 dias. Apés a secagem, os pos foram peneirados em um agitador para lavar areias
finas marca GF, modelo TWB (FIG. 3.15), no nivel maximo de agitacdo (25 Hz) em

uma peneira de 0,325 mm durante 15 min.

FIG. 3.15 Agitador para lavar areias marca GF, modelo TWB.

A concentracdo de GO e a temperatura de sinterizacdo da SPS foram retiradas
da literatura, conforme gréafico da FIG. 3.16 (MIRANZO et al., 2013).
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FIG. 3.16 Grafico com as condi¢6es de sinterizacdo adotadas na técnica SPS.

O equipamento de Sinterizacdo por Plasma Pulsado (SPS) utilizado foi o “DR.
SINTER LAB Jr.”, modelo SPS 211 LX do LAMAV (Laboratério de Materiais
Avancados) da UENF (Universidade Estadual do Norte Fluminense) conforme FIG.

3.17.

FIG. 3.17 Equipamento de SPS modelo SPS 211 LX.



3.5 DETERMINACAO DAS PROPRIEDADES FiSICAS E MECANICAS DO SiC E DO
COMPOSITO

3.5.1 DENSIDADE

A determinacdo das densidades foi realizada nos materiais sinterizados, no
Instituto de Pesquisas da Marinha (IPgM) pelo método de Arquimedes, que consta na
NBR 6220, da ABNT (1990). Antes de iniciar o processo, as 12 amostras (sendo 3 de
cada mistura) foram fervidas por aproximadamente 1 h e depois foram medidos os
pesos imerso, Umido e seco.

A densidade aparente € obtida pela EQ. 3.1:

D = Ps/(Pu-PI) (3.1)

onde:
D = Densidade
Ps = peso seco
Pu = peso umido

Pi = peso imerso

Foi utilizado a balanca de Jolly para o calculo da densidade (FIG. 3.18).

FIG. 3.18 Balanca de Jolly.

58



3.5.2 DUREZA VICKERS

Para a realizacdo do ensaio de dureza as amostras foram preparadas no LAMAV
da UENF, tendo como base a norma ASTM C 1327-03, que disponibiliza o método
para a obtencdo de dureza vickers de ceramicas avancadas. A preparacao
ceramografica € alvo de estudos e normalmente envolve uso de técnicas de lixamento,
polimento e ataques quimicos (SILVA et al., 2006). Nesta pesquisa foi utilizada a
metodologia desenvolvida no LAMAYV com uso de politriz da Arotec, Aropol 2V.

Inicialmente duas amostras sinterizadas, de cada uma das misturas (A, B, Al e
B1), foram embutidas a quente em baquelite (200° C), no equipamento da Termopress
2, da Panambra, durante sete minutos. Em seguida, foram lixadas por uma hora com
prato diamantado de 40 um (Arotec), e depois as amostras foram polidas com lixas
KP10 da Allied com 15, 9, 6, 3 e 1 um, respectivamente, durante sete minutos. Entre
cada polimento as amostras foram colocadas em ultrassom (Elmasonic) por sete
minutos para a remocdo de qualquer impureza da prépria pasta diamantada. As

amostras embutidas, lixadas e polidas estédo na FIG. 3.19.

FIG. 3.19 Amostras embutidas com baquelite para ensaio de dureza.

O ensaio de dureza foi realizado no Laboratério de Ensaios Mecéanicos do IME.
O microdurémetro utilizado foi o modelo MICROMET 2003 BUEHLER (FIG. 3.20),
com carga de indentacdo maxima de 1,00 kgf e com tempo de aplicacdo de 30 s. As

durezas foram medidas por meio das diagonais formadas pelo indentador piramidal
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de base quadrada. Foram realizadas de duas a trés medidas em duas amostras de

cada mistura.

FIG. 3.20 Microdurémetro MICROMET 2003 BUEHLER.

3.5.3 TENACIDADE A FRATURA

A tenacidade a fratura pode ser definida como a capacidade que um determinado
material possui de absorver energia em sua deformacado, seja ela elastica e/ ou
plastica, antes de atingir o estado limite altimo de deformacéo (ruptura).

O método proposto para o calculo da tenacidade a fratura (Kic) foi a equacao de
Evans e Charles (EQs. 3.2 e 3.3), pelo fato desta abordagem ja ter sido utilizada em
outros compositos de grafeno em matrizes ceramicas (WALKER et al., 2011).

O método IF (“indentation fracture” — fratura por indentacédo) necessita apenas
uma pequena area polida, a partir da qual varias medidas podem ser realizadas, em
contrapartida outras metodologias, como: SENB (“single edge notched beam” — viga
entalhada em um unico lado), CNB (“chevron notched beam” — viga entalhada
Chevron) e SEVNB (“single edge v-notched beam” — viga entalhada em V em um Unico
lado) que necessitam de um procedimento experimental dificil e de pelo menos dez
amostras (LIMA, 2006).
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Kic= 0,16 * (c/a)™ Y x H x a5 (3.2)
H=1,8%P/a? (3.3)

onde:
Kic = tenacidade a fratura (MPa.m%%);
H = dureza Vickers (MPa);
P = carga utilizada no teste de dureza Vickers (MPa);

a = metade da diagonal média obtida pelo indentador (FIG. 3.21);

c = a + média aritmética das trincas (FIG. 3.21).

TRINCA

FIG. 3.21 llustracdo das trincas ap0s a indentacao.

3.5.4 ANALISE DA SUPERFICIE DE FRATURA

Nas amostras que continham GO nao se formaram trincas com a carga maxima
de indentacédo (1,0 kg), impossibilitando o calculo da tenacidade. Portanto, foram
realizadas clivagem por esforco mecanico nos materiais sinterizados. Foram
analisadas as superficies de uma amostra de cada mistura. O equipamento utilizado
foi o MEV JEOL, modelo 5800LV, com acessorios para espectroscopia de energia
dispersiva (EDS) 688A-1SSS, da NORAN, disponivel no Laboratério de Microscopia
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Eletronica do IME (FIG. 3.22). A andlise EDS permite a determinacdo semi-quantitiva

de composicao dos elementos quimicos presentes na amostra.

FIG. 3.22 Microscopio Eletrénico de Varredura JEOL, modelo 5800LV.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 ASPECTOS GERAIS

Este capitulo possui a mesma ordem dos métodos experimentais descritos no

capitulo 3.

4.2 RESULTADOS

4.2.1 MORFOLOGIA DOS POS DE SiC, Al203, Y203 E GRAFITE

As FIGs. 4.1 a 4.4 mostram as micrografias obtidas em MEV dos p6s de SiC Al20s,

Y203 e grafite, respectivamente.

PR

S iz
9/10/2015 |dwell | HV WD | mag O | det [spot] ——500nm—— |
10:12:26 AM | 30 ps |30.00 kV|8.9 mm | 120 000 x |[ETD| 2.5 LME IME

FIG. 4.1 SiC com aumento de 120 000 vezes no MEV.
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FIG. 4.2 Alumina com aumento de 60 000 vezes no MEV.

o/ 15 [dwell| HV WD | mag O | det [spot| ——500 nm — |
10:24:55 AM | 30 ps |[30.00 kV|8.6 mm |[120 000 x |[ETD | 2.5 LME IME

FIG. 4.3 itria com aumento de 120 000 vezes no MEV.
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FIG. 4.4 Flocos de grafite com auno de 10 vezes no MEV.

5.0

O objetivo das micrografias dos pos € visualizar a forma das particulas. Entretanto,
observa-se que a dispersdo realizada ndo foi eficaz para a sua analise

individualmente, somente de aglomerados.

4.2.2 MORFOLOGIA DO GO
Na FIG. 4.5 (a) pode ser observada a amostra de GO produzido nesta pesquisa.

Na FIG. 4.5 (b) (GOMES et al., 2015) € apresentada a amostra de GO sintetizada por

Gomes e colaboradores.

FIG. 4.5 (a) GO produzido neste trabalho, com aumento de 1.000 vezes; (b) GO
produzido por Gomes et al., com aumento de 10.000 vezes (GOMES et al., 2015).
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Segundo GOMES et al. (2015) os aspectos semelhantes aos de folhas de papel
amassados com rugas e dobras na superficie que se observam nas FIGs. 4.5 ocorrem

devido as interacfes entre grupos funcionais oxigenados.

4.2.3 ESPECTROSCOPIA RAMAN DO GO

Na FIG. 4.6 € mostrado o espectro Raman da amostra de GO, ap0s a secagem.
Foram identificadas as bandas G (1586 cm™) e D (1309 cm™), sendo respectivamente
relacionadas a hibridizacdo sp? e aos tamanhos dos dominios sp2. A banda D esta
ligada a defeitos da estrutura devido a insercdo de oxigénio, o0 que comprova a
oxidacdo das folhas de grafeno. A banda G esta associada a todos os materiais
carbonosos (FERRARI e BASKO, 2013).

Conforme pode ser observado na FIG 4.6 a razdo de intensidades Io/lc € maior
que 1 (~1,34), o que esta relacionado a reducéo do GO, conforme Pei e Cheng (2011).
Este resultado pode ser explicado pela intensidade aplicada do laser e do tempo de
exposicdo em que a amostra ficou durante a analise, bem como por uma possivel
reducao provocada pelo fato de a etapa de secagem ter sido realizada a 80°C por 12h,

conforme item 3.3.2.
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Deslocamento Raman (cm™)

FIG. 4.6 Espectro Raman do GO.
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4.2.4 ESPECTROSCOPIA POR FOTOELETRONS EXCITADOS POR RAIOS X

O objetivo da realizacéo do XPS é identificar as energias de ligacdo entre carbono-
carbono e carbono-oxigénio, indicando as concentracbes de carbono e oxigénio.
Entéo, para efeito de comparacéao foi realizada a anélise no p6 de grafite inicial e no
oxido de grafeno sintetizado e seco. Os valores encontrados para as energias de
ligacdo de carbono C1s (284,55 eV e 286,85 eV) do GO sintetizado sao intermediarios
entre os valores observados na literatura (PEI e CHENG, 2012 e TAO et al., 2012)
para o GO e o rGO, o que indica que o oxido de grafeno foi sintetizado; entretanto,
sofreu uma ligeira reducéo, o que pode ser explicado pela secagem ter sido realizada
a 80°C por 12h, conforme item 3.3.2.

O primeiro pico (284,55 eV) da FIG. 4.7 esta associado a ligacéo entre carbonos
(C-C), e € comum ao espectro do grafite e do GO. Na curva referente ao GO, pode
ser observado um segundo pico com energia de ligacdo de 286,85 eV, que esta
associado a ligacdo entre carbono e oxigénio (C-O), o que indica a oxidacdo do
grafeno (PElI e CHENG, 2012). A maior intensidade do segundo pico, na curva relativa
ao GO indica a presenca de muitos grupos oxigenados, ou seja, defeitos estruturais
no GO produzido, conforme detalhado no item 2.5.

XPS DO OXIDO DE GRAFENO E GRAFITE
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FIG. 4.7 Espectro XPS da folha de grafite e do GO.
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4.2.5 ESPECTROSCOPIA INFRAVERMELHO

Assim como na espectroscopia Raman e o XPS, a espectroscopia no
infravermelho foi realizada na amostra de GO seca. As bandas 1200 e 1070 cm™ séo
atribuidas as ligacGes simples de carbono com oxigénio, a banda 1750 cm™ é
intrinseca a ligacéo dupla de carbono com oxigénio e o pico 1620 cm esta associado
a ligacdo dupla de carbono com carbono e podem ser observadas na FIG. 4.8. Os
resultados sdo compativeis com o0s reportados na literatura e comprovam a

sintetizacdo do Oxido de grafeno. A FIG. 4.9 (ZHANG et al., 2014) é mostrada para
efeito de comparacao.
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FIG. 4.8 Espectro Infravermelho do GO.
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FIG. 4.9 Espectro Infravermelho do GO e do RGO-Au (ZHANG et al., 2014).
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4.2.6 CURVAS DE COMPACTACAO DO SiC

Foram construidas duas curvas de compactacédo do SiC para diferentes cargas.
Com os dados do Apéndice 2 foram obtidos dois gréficos, apresentando as
caracteristicas dos corpos prensados em diferentes cargas. A FIG. 4.10 mostra o
grafico de densidade do corpo prensado por carga aplicada e a FIG. 4.11 traz a altura

do corpo pela carga utilizada.
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FIG. 4.10 Grafico densidade vs. carga.
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FIG. 4.11 Grafico altura vs. carga.

Da analise dos graficos, concluiu-se que houve aumento da densidade e
diminuicdo da altura com a elevacdo da carga, até 1,0 t. A partir de 1,2 t de carga,
tanto a densidade quanto a altura do corpo ficaram aproximadamente constantes,

sendo que com 1,6 e 1,8 t as pastilhas laminaram. Portanto, a condicdo Otima para a



prensagem dos corpos verde foi de 1,0 t.

4.2.7 DENSIDADE A VERDE DO SiC

A densidade foi medida diretamente pelo tamanho das amostras e as médias
obtidas estdo na TAB 4.1. O objetivo desta etapa € para calcular a retracdo e perda
de massa que ocorrem apos a sinterizagdo em forno resistivo. Foram processadas

oito pastilhas, sendo quatro da mistura A e quatro da B, os dados completos estdo no

Apéndice 3.
TAB. 4.1 Densidades médias dos corpos verdes.
Mistura Densidade média (g/cm3) Desvio padrao (g/cms3)
A 1,60 0,01
B 1,67 0,05

4.2.8 SINTERIZACAO POR FORNO RESISTIVO DO SiC

As amostras em forno resistivo sem o auxilio de pressdo ndo sinterizaram,
possivelmente pelo fato da alta compactacédo utilizada e a homogeneizagcdo dos pés
ter sido realizada sem solvente. Na FIG. 4.12 pode ser verificado que o p6 néo
sinterizou, devido a manutencdo da mesma coloracao dos corpos verdes. As quatro
pastilhas fabricadas a partir da mistura B alteraram a tonalidade; entretanto, formaram
superficies rugosas e altamente porosas, impossibilitando as medidas de dureza e

de tenacidade.

»

ODcm 1 2 3 4 5 6 7

FIG. 4.12 Pastilhas apds a sinterizacdo em forno resistivo.
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4.2.9 SINTERIZACAO POR PLASMA PULSADO (SPS) DO SiC E DO COMPOSITO

Neste procedimento, todas as misturas sinterizaram, inclusive a de SiC 100%. A
sinterizacdo foi possivel gracas ao fato do po6 utilizado ser nanométrico, ou seja,
possuir uma area superficial grande, o que o torna mais reativo. Associado a este fato
a pressao de 70 MPa utilizada, na temperatura maxima, atuou como catalizadora do
processo. Na FIG. 4.13 é apresentada uma amostra de cada mistura apds o processo
de SPS.

Ocm 1 2 3 4 5 6 7

FIG. 4.13 Pastilhas apds a sinterizacao por SPS.

4.2.10 DENSIDADE DO SiC E DO COMPOSITO

As médias das densidades das doze amostras estdo apresentadas na TAB 4.2.

Os dados completos estao disponiveis no Apéndice 4.

TAB. 4.2 Média das densidades das amostras A, B, Al e B1.

. Densidade (g/cm?)
Mistura Média Desvio padrao
A 2,67 0,13
B 3,01 0,07
Al 2,56 0,05
Bl 2,91 0,05

A mistura Al foi a que apresentou a menor densidade. Pode ser observado na
FIG. 4.14 que esta amostra possui a maior quantidade de poros. A partir da

comparacdo das meédias pode-se afirmar que a densificacdo aumentou com a

71



presenca de aditivos e ficou aproximadamente constante com a adicdo de 6xido de

grafeno.

4.2.11 DUREZA VICKERS

As médias das durezas das amostras estdo apresentadas na TAB 4.3. Os dados

completos estao disponiveis no Apéndice 5.

TAB. 4.3 Média das durezas das amostras A, B, Al e B1.

Mistura _ Dureza (GPa)_
Média Desvio Padréao
A 18,82 0,76
B 21,53 0,58
Al 10,23 0,37
B1 16,41 0,35

Os valores encontrados para a dureza do carbeto puro e na presenca dos aditivos
estdo compativeis com a literatura (LIMA, 2006). Comparando as amostras sem 0s
aditivos (A e Al), observa-se uma redugédo de dureza da ordem de 46% quando
incorporado o GO. Na presenca dos aditivos (B e B1) esta redugéo proporcional caiu
apenas 24%.

A reducdo de dureza era esperada e existem estudos em outros materiais
ceramicos conjugados com o6xido de grafeno que a relatam, conforme revistos no
item 2.7.

4.2.12 TENACIDADE A FRATURA

A indentacdo foi realizada com a carga maxima e com o maior tempo do
microdurémetro e formou trincas nas amostras A e B, que estdo indicadas com setas
vermelhas na FIG. 4.14. N&o foi possivel observar a formagéo de trincas nas misturas
Al e B1, o que indica uma melhora qualitativa da tenacidade a fratura nas amostras
com adicéo de oxido de grafeno (CAMERINI et al., 2013). A diminui¢cdo de dureza é

outro indicio de um provavel aumento da tenacidade (WALKER et al., 2011).
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FIG. 4.14 Imagens MEV de impressdes de dureza Vickers realizadas nas amostras
A, Al, B e B1. As setas identificam os locais onde aparecem as principais falhas em

torno das impressfes nas amostras sem a presenca de GO.

4.2.13 ANALISE DA SUPERFICIE DE FRATURA

A FIG. 4.6 mostra as micrografias obtidas em MEV das superficies de fratura dos
corpos de prova sinterizados das quatro misturas produzidas.
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FIG. 4.15 (a) e (b) Mistura A com aumento de 1.000 e 5.000 vezes; (c) e (d) Mistura
Al com aumento de 1.000 e 5.000 vezes; (e) e (f) Mistura B com aumento de 1.000
e 5.000 vezes; (g) e (h) Mistura B1 com aumento de 1.000 e 5.000 vezes.
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Pelas FIGs. 4.15 (a) e (b) é possivel verificar a homogeneidade da mistura, a
forma de gréos coalescidos e o crescimento de gréos de SiC, quando comparado a
micrografia do po de SiC da FIG. 4.1.

Nas FIGs. 4.15 (c) e (d) € mostrada a superficie de fratura da mistura Al, com SiC
e GO. Verifica-se que a superficie de fratura é lisa e com a aparéncia de folhas sobre
sua superficie, o que provavelmente indica a presenca de GO. O EDS nesta regido
apresenta um aumento da concentracdo de carbono na superficie da amostra A1 em
relacdo a A, o que € mais uma evidéncia da presenca de GO, conforme a TAB 4.4.

Realizou-se um mapeamento EDS na mistura B, que esta representada pela FIG.
4.15 (e) e (f), sendo observadas as presencas de Al e Y, que mostram que a fratura
ocorreu na zona onde estes elementos se fundiram intergranularmente.

Em relacdo as imagens 4.15 (g) e (h) € possivel verificar a presenca de folhas
muito finas, que aparentemente foram arrancadas da superficie de fratura, mas nédo
romperam. O EDS nestas folhas indicou a presenca apenas de C e O. Na FIG. 4.15
(h) é possivel verificar a transparéncia de uma das folhas, que € intrinseco ao GO e

indica que a matriz ceramica foi capaz de preservar as caracteristicas deste material.

TAB. 4.4 Andlise semi-quantitativa a partir de EDS.

. Concentracdes dos elementos em peso (% p/p)
Mistura S; C o) Y Al
A 60,31 39,29 - - -
Al 0,7 99,3 - - -
B 5,15 94,67 - 0,15 0,03
Bl 0,24 78,42 10,17 9,39 1,78
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5 CONCLUSOES

Este trabalho mostra a viabilidade do uso de GO como refor¢o ao SiC sinterizado
em presenca de fase liquida com uso de aditivos de sinterizagdo convencionais.

Verificou-se que a incorporacdo do oxido de grafeno ao carbeto de silicio gerou
uma diminuicdo da dureza e, provavelmente, uma tenacificacdo do material. A
presenca do GO nao alterou consideravelmente a densidade do compdésito, quando
comparado ao SiC sinterizado puro ou na presenca dos aditivos.

Até o ano de 2015, pela revisédo da literatura, salvo melhor juizo, esta pesquisa foi
a primeira do Brasil que trabalhou com a producéo do compasito de carbeto de silicio

reforgcado por 6xido de grafeno.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Alterar o tempo da etapa responsavel pela reducdo do grafite, para formacéo de
mais oxido de grafeno e sua otimizacéo.

Acrescentar uma etapa de filtragem no método de producédo do GO, para retirar
os grafites ndo oxidados do material produzido.

Alterar a concentracdo de GO na melhor condi¢do, SiC com 5% (p/p) do aditivo
oxido de aluminio e itria, e determinar a variacdo das propriedades em funcédo da
concentracéo de GO.

Andlise por difracdo de raios X para quantificar as fases presentes nas misturas,
apos a sinterizacgao.

Realizacdo de indentacfes com maiores cargas no ensaio de dureza, para
determinacao da tenacidade a fratura das amostras.
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8 APENDICES
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8.1 APENDICE 1: TABELA COM A QUANTIDADE DE PO UTILIZADA

AMOSTRA DO MEV.

Material Quantidade (g) Volume de 4gua (ml)
SiC 0,0156 50
Al203 0,0126 50
Y203 0,0100 50
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8.2 APENDICE 2: TABELA COM OS DADOS DA PRENSAGEM DO CORPO VERDE
PARA DEFINIR A MELHOR TAXA DE COMPACTACAO DOS CORPOS
VERDES.

Carga (1) Altura (mm) Densidade (g/cm3)

0,4 S 1,433
0,6 5 1,424
0,8 4,5 1,464
1 4.4 1,500
1,2 4,6 1,502
1,4 4,65 1,505
1,6 - -

1,8 - -

2 4.6 1,451
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8.3 APENDICE 3: TABELA COM OS DADOS DA DENSIDADE A VERDE.

Quantidade d Densidade prética
(SiC) Amostra| Massa (g) | h (mm) (mm) (g/cm3)
100% 12 1,484 5,20 15,05 1,60
100% 22 1,499 5,25 15,10 1,59
100% 32 1,509 5,30 15,10 1,58
100% 42 1,488 5,20 15,10 1,59

MEDIA 1,495 5,24 15,09 1,60
DESVIO PADRAO 0,011 0,05 0,02 0,01
95% 12 1,522 5,00 15,05 1,71
95% 22 1,511 5,15 15,10 1,63
95% 32 1,501 5,15 15,10 1,62
95% 42 1,472 5,20 15,10 1,58

MEDIA 1,5015 5,13 15,09 1,64
DESVIO PADRAO 0,021 0,09 0,02 0,05

88




PRINCIPIO DE ARQUIMEDES.

8.4 APENDICE 4: TABELA COM OS DADOS DA DENSIDADE, CALCULADO PELO

Amostra A
N° Amostra Pi (9) Pu () Ps(g) | Aa(%) | Pa(%) d (g/cm?)
1 0,4925| 0,7646 0,7295 | 4,8115 | 12,8997 2,68
2 0,5030| 0,7786 0,7723 | 0,8157 | 2,2859 2,80
3 0,2944| 0,4625 0,4263 | 8,4917 | 21,5348 2,54
MEDIA 0,4300| 0,6686 0,6427 | 4,7063 | 12,2401 2,67
DESVIO PADRAO [0,1175| 0,1786 0,1886 | 3,8390 | 9,6414 0,13
Amostra B
N° Amostra Pi(g) | Pu(g) Ps(g) | Aa(%) | Pa(%) d (g/cms3)
1 0,5164| 0,7618 0,7581 |0,4881 | 1,5077 3,09
2 0,5056| 0,7575 | 0,7517 |0,7716 | 2,3025 2,98
3 0,3714| 0,5569 0,5496 | 1,3282 | 3,9353 2,96
MEDIA 0,4645| 0,6921 0,6865 | 0,8626 | 2,5819 3,01
DESVIO PADRAO |0,0808| 0,1171 0,1186 | 0,4274 | 1,2377 0,07
Amostra Al
N° Amostra Pi(g) | Pu(g) Ps(g) | Aa(%) | Pa(%) d (g/cms3)
1 0,3984| 0,6303 | 0,5919 |6,4876 | 16,5589 2,55
2 0,4973| 0,7815 0,7425 | 5,2525 | 13,7227 2,61
3 0,4718| 0,7504 0,7011 | 7,0318 | 17,6956 2,52
MEDIA 0,4558| 0,7207 0,6785 | 6,2573 | 15,9924 2,56
DESVIO PADRAO |0,0209| 0,0304 | 0,0325 |0,8921 | 1,9932 0,05
Amostra Bl
N° Amostra Pi(g) | Pu(g) Ps(g) | Aa(%) | Pa(%) d (g/cms3)
1 0,5018| 0,7516 | 0,7366 |2,0364 | 6,0048 2,95
2 0,5049| 0,7600 0,7435 | 2,2192 | 6,4681 2,91
3 0,5050| 0,7660 | 0,7451 | 2,8050 | 8,0077 2,85
MEDIA 0,5039| 0,7592 0,7417 | 2,3535 | 6,8268 2,91
DESVIO PADRAO |0,0018| 0,0072 0,0045 | 0,4015 | 1,0485 0,05
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8.5 APENDICE 5: TABELA COM OS DADOS DE DUREZA.

Amostra A Amostra Al

N° Amostra Hv GPa Hv GPa

1 1980,40| 19,42 1000,00 9,81

2 1917,20| 18,80 1041,30 10,21

3 1805,20| 17,70 1058,70 10,38

4 1892,80| 18,56 1097,70 10,77

5 1999,90| 19,61 1017,00 9,97

MEDIA 1919,10| 18,82 1042,94 10,23

DESVIO PADRAO 77,39 0,76 37,97 0,37
Amostra B Amostra Bl

N° Amostra Hv GPa Hv GPa

1 2243,50| 22,00 1718,40 16,85

2 2189,80| 21,48 1692,50 16,60

3 2267,10| 22,23 1647,40 16,16

4 2130,80| 20,90 1628,00 15,97

5 2145,40| 21,04 1677,70 16,45

MEDIA 2195,32| 21,53 1672,80 16,41

DESVIO PADRAO 59,50 0,58 35,86 0,35
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