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Resumo

Devido as suas propriedades fisico-quimicas, carbeto de silicio tem ampla aplicagdo em diversas areas
tecnolégicas como, por exemplo, na formulagdo de abrasivos, pegas mecanicas, eletrbnicas e materiais
ceramicos. As propriedades desses materiais sdo fortemente influenciadas pela estequiometria molar dos
macroconstituintes e pela presenga de impurezas, mesmo em concentragdes muito baixas. Sendo assim, é
necessario o desenvolvimento de métodos analiticos confiaveis e rapidos para caracterizagao do carbeto de
silicio (SiC), incluindo a determinagéo de carbono livre e de carbetos associados a outros elementos. Este
trabalho apresenta o estado da arte dos métodos de caracterizagao fisico-quimica de SiC mais comumente

usados na literatura.
1. Introdugdo

Os chamados materiais cerdmicos exibem excelentes propriedades mecénicas; elevada inércia quimica;
estabilidade em altas temperaturas; elevada resisténcia elétrica, ao desgaste e a corrosdo/oxidagao e
possuem propriedades oticas e/ou magnéticas (Larrea et al. 1997). Os materiais cerdmicos podem ser
classificados em ceramicas estruturais e ceramicas eletronicas. Entre esses materiais encontram-se os 6xidos
binarios (Al,Os, ZrO;, TiO2, € CeOy), os Oxidos ternarios (mulita, 3Al,03.2Si0,; espinélio, MgO.Al,Os; titanato
de aluminio, Al,TiOs) e 0s ndo 6xidos (nitreto de aluminio, AIN; nitreto de silicio, SisNs; carbeto de silicio, SiC),
etc. As propriedades desses materiais sdo fortemente influenciadas pela estequiometria molar dos

macroconstituintes e pela presenga de impurezas, mesmo em concentragées muito baixas.

Carbeto de silicio, produzido a partir do quartzo e do carbono em temperaturas na faixa de 2000 a 2300 °C é
um dos mais importantes materiais ceramicos para as modernas aplicagdes industriais (Broekaert et al. 1989).
Devido ao seu carater refratario, o carbeto de silicio é amplamente usado como material na construgéo de
maquinas, turbinas, sistemas de transferéncia de calor, reatores nucleares e de fusdo, semicondutores, na
camada de protegdo térmica das naves espaciais (Balat et al. 2000) e numa série de outras aplicagdes

especiais.



O crescimento das aplicagbes desses materiais modernos nos diversos campos tecnologicos e cientificos
aumenta a demanda pelo controle das propriedades, que estdo diretamente correlacionadas com o teor de
impurezas (Bogershausen et al. 1997). Portanto, sdo necessarios métodos analiticos robustos, rapidos e
confiaveis para caracterizagdo desses materiais. Varios métodos séo utilizados na caracterizagdo de SiC:
métodos de quimica por via Umida, métodos de combustdo seca, métodos espectroscdpicos e analise

termogravimétrica.
Métodos analiticos por via imida para determinagao de Si presente no SiC

Atualmente a espectrometria de emissdo ética com plasma acoplado indutivamente (ICP-OES) é uma das
técnicas analiticas mais amplamente utilizadas para caracterizagdo quimica de ceramicas. A técnica de ICP-
OES tem sido aplicada para analise de diversos tipos de matrizes ceramicas: Al,Os (Ishizuka et al. 1984),
ZrO, ( Marin et al. 1994), AIN, SisN, (Graule et al. 1989), SiC (Docekal et al. 1992), etc. Para a analise quimica
deve-se empregar tratamentos quimicos extremos para a completa dissolugdo das amostras, que incluem

dois procedimentos gerais: fus&o alcalina e digestao acida.

Os métodos que envolvem fusdo usam freqlientemente misturas de sais oxidantes (Docekal et al. 1992) e,
portanto, introduzem impurezas, acarretando aumento dos valores de branco e do teor salino. A alta
concentragéo de sais causa interferéncias nas técnicas analiticas, como por exemplo, ICP-OES (Schaffer et
al. 1999). A decomposicdo &cida inclui aquecimento a pressao atmosférica com H,SO4 + HF (Foner et al.,
1984) ou a utilizagao da mistura HF + HCI + H,SO4 em cadinhos de platina (Marin et al., 1994) e aquecimento
a 240° C por 12h num sistema fechado (Franek et al., 1992).

Como a digestdo de materiais ceramicos é dificil, alguns autores propuseram uma técnica de introdugéo
direta da amostra, combinando vaporizagéo eletrotérmica (ETV) com ICP-OES, que evita contaminagéo da
amostra, consumo de reagentes de alta pureza e obtém um ganho essencial no desempenho, liberando
completamente o analito da matriz. Também, sdo obtidos limites de dete¢do de duas ordens de grandeza
menores que aqueles obtidos com o sistema de nebulizagdo convencional. Esse procedimento utiliza um
forno de grafite para promover a vaporizagao da amostra sélida. A amostra é previamente pesada (2 a 16 mg
de SiC em po) numa plataforma de grafite, e transportada pelo amostrador automatico até o prato de uma
microbalanga. Depois de pesada, a plataforma com amostra € inserida no forno de grafite. O programa de
temperatura € iniciado e o vapor contendo o analito é conduzido pelo fluxo de argdnio para a tocha do ICP-
OES. Como alternativa a técnica de introdugéo direta da amostra, um bom método é a dissolugao acida sob
irradiagdo de microondas, pois diminui bastante o tempo necesséario para a digestdo da amostra e a
contaminag&o, seguida da analise por ICP-MS ou ETV-AAS (Schaffer & Krivan, 1999).



Outro procedimento proposto (Gazulla et al., 2006) se baseia na gravimetria. A amostra é calcinada a 800°C
para eliminar carbono livre, é tratada com acido fluoridrico, acido nitrico e acido sulfurico em uma proporgédo
massica de 10:1:0,5, e é calcinada novamente para eliminar Si e SiO, até obtengdo de massa constante. A
amostra & entdo novamente atacada com K2S;07 a 600°C visando a dissolugéo de todos os componentes
menos o SiC. Em seguida, a massa resultante é dissolvida em HCI para obter carbeto de silicio “sem”

nenhum outro componente inicialmente presente na amostra.
Métodos analiticos para determinagao de carbono no SiC

Os métodos para determinacdo de C total sdo tediosos e sujeitos a erros devido a possivel combustio
incompleta do carbono e dos processos de manipulagdo exigidos. Estas fontes de erro podem ser eliminadas
ou reduzidas de maneira rapida, exata e econdémica, utilizando uma mistura fundente, que permite o uso de
temperatura de combustdo mais baixa. Fundentes, tais como: criolita (NasAlFs) e tetroxido de chumbo
vermelho (PbsO4) sdo previamente descontaminados (remogdo de qualquer matéria organica) através da
queima em forno numa corrente de O por 15 min a 820 °C e 540 °C, respectivamente. Apos arrefecimento a
temperatura ambiente, 20 g de NazAlFs sdo misturados com 100 g de PbsO4 num grau com auxilio de um
pistilo. A mistura é colocada num frasco tampado e esta pronta para uso. Os cadinhos devem ser previamente
calcinados para remover qualquer trago de matéria organica. Uma massa de 0,25 g da amostra de SiC é
pesada e misturada com 3 g da mistura fundente diretamente num cadinho de niquel. Em seguida, se
adiciona aproximadamente 6 g de Alundum RR 90 mesh. O material é homogeneizado e colocado sobre o
leito de uma barquinha de cerdmica previamente recoberta com uma camada de Alundum RR. Apds inserir a
barquinha no forno aquecido a 930 °C, um fluxo de O, de 350 mL min-' é mantido por 15 min. A concentragao
de CO, desprendido é diretamente proporcional a massa de carbono contida na amostra (Schwetz et al.
1986).

Um método de combustéo seca para determinagéo da quantidade de carbono total em amostras de p6 de
carbeto de silicio consiste na oxidagdo da amostra, usando oxigénio puro, seguido de detec¢do por
infravermelho. Isto é realizado mantendo a amostra em um forno fechado, com fluxo continuo de oxigénio,
transformando todo o carbono em CO;, que é medido em um detector por infravermelho (Gazulla et al., 2006).

Esse método apresenta a vantagem de ndo necessitar de digestao da amostra.

Outro método de combustao seca se baseia na combustio da amostra e medida do carbono por coulometria
ou gravimetria. A amostra é diluida com Al;O; (evitando saturagao) e misturada com cobre (catalisador) na
proporgdo massica de Al,Os:Cu:amostra de 5: 47.5:47.5. A amostra € entdo aquecida por 1 hora a 1080°C.
Carbono livre é determinado gravimetricamente ou por coulometria. Carbono total é determinado por oxidagéo

a 1080°C, e carbono proveniente do carbeto de silicio é calculado por diferenca entre os dois. O método



gravimétrico se mostrou adequado apenas para algumas das amostras de refratarios, enquanto que para
outras, os resultados ndo foram satisfatorios, principalmente por causa da formagdo de compostos estaveis
resultantes de reagdes quimicas com o K;S;07, as quais impedem o SiC de se separar de outros
componentes. Ja 0 método coulométrico apresentou bons resultados na determinagéo de SiC em todos os
materiais estudados, com excec¢do de um deles, que se atribui a presenga de nitreto de silicio neste material
(Gazulla et al., 2006).

Métodos instrumentais para caracterizagao de SiC

Pavon et al. (2005) testaram diferentes métodos instrumentais para a determinagéo de carbeto de silicio em
materiais biomérficos, quais sejam: analise termogravimétrica (TGA), espectrometria da ruptura induzida por
laser (LIBS), espectroscopia de fotoelétrons emitidos por raios-X (XPS) e espectroscopia no infra-vermelho
com transformada de Fourrier (FT-IR). Entre os métodos estudados, os mais eficazes na determinagéo de
carbeto de silicio em compostos biomoérficos foram o XPS e o FT-IR, sendo este ultimo o mais adequado para
a andlise de SiC total, entre as concentragdes de 0,01% até 100%. O método XPS permite determinar
concentragdes de Si, SiC e SiO, maiores que 0,5% e pode ser usado para inspecionar a qualidade das

amostras obtidas durante o processo de sintese dos materiais.

Esse trabalho teve como objetivo apresentar o estado da arte dos métodos utilizados para caracterizagéo de
SiC em materiais ceramicos. Esse estudo possibilitarad a implementagdo de um método adequado para ser

utilizado nos laboratdrios do CETEM.
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