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RESUMO

Planejamento de experimentos é uma ferramenta estatistica importante que
possibilita a obtencdo da maxima quantidade de informacgGes referentes ao sistema
em estudo com um minimo de experimentos realizados. O planejamento de misturas
€ particularmente importante quando se deseja variar a composi¢cao dos elementos
de um sistema, com o objetivo de prever os resultados para uma determinada
regido. Neste trabalho, o planejamento de misturas em ceramicas a base de carbeto
de silicio sinterizadas com alumina, silica e itria foi utilizado para avaliacdo da
transformacgéo de fase f—a SiC. Foram preparadas 7 composi¢cdes de carbeto de
silicio contendo 10% em volume de aditivos. ApOs prensagem isostética, as
pastilhas foram sinterizadas a 1950°C/1 hora. A quantidade dos principais politipos
de carbeto de silicio foi estimada, e, a partir destes valores, obteve-se superficies de
resposta correspondentes. Com estes resultados, pode-se otimizar as composi¢des

em funcao da quantidade de carbeto de silicio transformada.

Palavras chave: Carbeto de silicio, sinterizacdo via fase liquida, planejamento de

experimentos, transformacéo de fase.

INTRODUCAO

Como propriedades importantes das ceramicas a base de carbeto de silicio
(SiC), destacam-se: baixa densidade, alta dureza, alta resisténcias térmica,
mecénica e ao choque térmico, altas resisténcias a abrasdo, a oxidagcédo e a
corrosdo. O controle das propriedades é de extrema importancia para que o material

seja utilizado na sua devida aplicacdo, como abrasivos, refratarios, unidades de
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trocadores de calor, componentes automotivos em geral, bocais de foguete, selos
mecénicos, pas de hélice de avido, componentes de defesa, aplicacdes
elétricas/eletrénicas.

A unidade estrutural fundamental de todos os politipos de carbeto de silicio €

um tetraedro de SiC4 (ou CSis), com um atomo de silicio no centro e 4 atomos de
carbono nos vértices (ou um atomo de carbono no centro e 4 4&tomos de silicio nos
vértices), como esquematicamente representado na Figura 1. Os tetraedros sdo
ligados pelos vértices, satisfazendo um nimero de coordenagdo 4 em qualquer
ponto da estrutura.
O carbeto de silicio apresenta varios politipos “*2), que sé&o alteracdes na seqiiéncia
de empilhamento das camadas atbmicas sem provocar uma variagdo na
estequiometria. A Figura 2 representa esquematicamente a sequéncia de
empilhamento de alguns politipos de carbeto de silicio.

A identificagdo dos politipos de carbeto de silicio é bastante complexa,
sobretudo devido a sobreposicao dos picos de difragdo de raios-x. Utilizando-se as
equacdes propostas por Ruska “® (Tabela I, equacdes (A) a (F)), é possivel estimar
a quantidade

Figura 1: Representacéo da unidade bésica de carbeto de silicio
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Figura 2: Sequéncia de empilhamento dos politipos mais importantes de carbeto de
silicio! (a): 3C; (b): 2H; (c): 4H; (d): 6H; (e): 8H; (f): 15R @
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dos principais politipos, considerando-se as intensidades obtidas nos ensaios de
difracdo para cada amostra (de 1 a 6, Tabela |, com as correspondentes distancias

interplanares).

Tabela I: Sistema de equacdes propostas por Ruska “

Politipos de carbeto de silicio Intensidade Distancia |Equacéo
15R 6H 4H 3C do pico (%) interplanar
(a) (b) (c) (d) experimental (nm)
3,2a 9,9¢c 1 0,266 (A)
11,2a 19,4b 2 0,263 (B)
26,0a 38,9c 3 0,257 ©)
31,1a 59,2b 25,1c 100,0d 4 0,251 (D)
18,1b 34,1c 5 0,235 (E)
2,4a 6,5b 13,1d 6 0,217 (F)

A sinterizacdo de cer@micas & base de carbeto de silicio pode ocorrer no
estado sélido ou via fase liquida ®". Acredita-se que as reacdes de sinterizacéo sem
a presenca de carbono livre requerem uma grande quantidade de transporte de fase
liquida durante a densificagdo, 0 que faz com que seja considerado o modelo de
sinterizagdo via fase liquida o mais indicado para explicar a densificagdo do material.
As vantagens da sinterizacdo via fase liquida do carbeto de silicio, em relagéo a
sinterizagdo no estado sélido, sdo, entre outras: diminuigdo do tempo e temperatura
de sinterizagdo, aumento da resisténcia mecénica e aumento da tenacidade a
fratura.

Em geral, sdo utilizados 6xidos formadores de fase liquida em temperaturas
proximas das utilizadas para sinterizagcdo, sendo que as composi¢cfes do sistema
SiO;-Al,03-RE,03, onde RE,O3 séo os Oxidos de terras raras, tém as caracteristicas
necessarias para promover uma boa sinterizacéo via fase liquida do SiC ©¢°19

O objetivo deste trabalho é o avaliar o efeito de algumas composi¢des de
aditivos baseados no sistema SiO,-Y,03-Al,03 sobre a transformacéo de fase f —a
SiC, utilizando-se planejamento de experimentos.

Planejamento de experimentos **?'® & uma ferramenta estatistica que
permite extrair o maximo de informagfes Uteis com o minimo de experimentos
realizados, visando a otimizacdo do sistema em estudo. E utilizado na selecdo de
variaveis de processo que influenciam o sistema em estudo, com a consequente

avaliacdo quantitativa desta influéncia (planejamentos fatoriais) ou na criagcdo de um
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modelo para descrever, na regido experimental de interesse, como as propriedades
variam em funcéo da composi¢éo da mistura (planejamento de mistura).

Um planejamento (fatorial ou de mistura) pressupfe uma avaliagdo numérica
da qualidade do ajuste de um modelo baseado em andlise de varidncia (ANOVA),
para verificar a sua adequacédo em relacdo ao sistema estudado. Uma das etapas
mais importantes consiste em verificar se a regressao é significativa (que ocorre
quando MQr/MQ; for maior que o valor da distribuicéo F tabelado). E necessario, ao
final do processo, saber quais os fatores importantes, como estes influenciam a
resposta, o papel desempenhado por cada um deles e porque estes fatores séo
importantes. O progresso da pesquisa, em qualquer area de aplicagcéo, é acelerado
quando as questfes envolvendo o planejamento de experimentos sdo estudadas
antes do inicio do experimento.

1219 as variaveis estudadas s&o os seus

Em um planejamento de misturas
componentes, e a resposta medida é fungédo da proporgdo entre eles. A metodologia
especifica de superficie de resposta gerada a partir de um planejamento de mistura
consiste na determinacdo da hipGtese a ser testada, selecdo das variaveis
importantes para o sistema, coleta e analise de dados (definindo as condigdes
experimentais), andlise de variancia, ajuste dos modelos matematicos em fungéo
dos dados coletados, otimizagéo do sistema em estudo.

Os modelos matematicos propostos descrevem a forma da superficie de
mistura nos pontos determinados pelo planejamento. Para o caso de misturas de 3
componentes, tem-se que 0s ajustes em relagdo aos modelos matematicos podem
ser expressos através das Equages (G), (H), (), para os modelos linear, quadratico

e cUbico especial respectivamente.
Modelo linear: Y = by'xy + by X2+ bs'xs  (G)
Modelo quadratico: Y = by'Xy + by Xz + ba Xa+ b1a X120 + b1z X1z + baaxoz  (H)
Modelo ctibico especial:Y=b; X +b2 Xz +D3 X3 +b12X12 + D13 X13+023 X053 +0123 X122 (1)
Em alguns experimentos de misturas, ndo é possivel a aplicagédo da faixa total

(0 < xi<1) para todos os componentes. Em ceramicas de SiC, a sinterizacdo nao

ocorre se apenas um aditivo for utilizado. Nesses casos, utiliza-se pseudo-
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componentes, xi'. Os vértices da regido do experimento (x1', x2'x3") = (1,0,0); (0,1,0);
(0,0,1) ndo corresponde mais a componentes puros, mas sim a uma mistura de
componentes iniciais. A equacao (J) é necesséria para a transformagéo dos dados

em coordenadas reais.
X =L +@-L)x Q)
MATERIAIS E METODOS

As matérias primas utilizadas neste trabalho séo: carbeto de silicio, BF 17, H.
C. Starck (91,1% de B-SiC e 1,45% de oxigénio); 6xido de aluminio, A-16 SG Alcoa,
99,8%; Oxido de itrio, Sigma Aldrich e silica, Sigma Aldrich. Utilizou-se o
planejamento de misturas do tipo centréide simplex para escolher as composicdes
dos aditivos a serem estudadas. Considerou-se pseudocomponentes (X;=SiOg;
X2=Y,03 e X3=Al,03), tal que a regido experimental coincida com a regidao do
diagrama de fase do sistema SiO,-ALOs-Y,0; ** indicada na Figura 3a. As
composicdes escolhidas situam-se nos limites identificados. As composi¢cGes
utilizadas sdo apresentadas em um diagrama composicional referente ao sistema
SiO,-Al;03-RE,O3 (Figura 3b).

Um total de 10% mol de aditivos (nas diversas propor¢des de cada um dos
componentes) foi adicionado ao SiC, e as misturas foram moidas em atritor por 4
horas e secas em rotoevaporador. As diversas misturas foram prensadas
uniaxialmente e isostaticamente a frio, a uma pressdo de 200 MPa. A sinterizagcéo
das amostras foi realizada em forno de resisténcia de grafite (Astro) com taxa de
aquecimento de 15°C/ minuto e patamar de 1950°C/1hora.

As analises de difracdo de raios-x foram realizadas nas amostras cortadas
longitudinalmente. O software MatLab foi utilizado para a resolugdo das equacdes
apresentadas na introducao deste trabalho, com o objetivo de quantificar os politipos
mais importantes de carbeto de silicio.

O software design expert foi utilizado para obtengdo dos dados de analise de
variancia (ANOVA) e para gerar as superficies de resposta e curvas de nivel a partir

dos dados quantitativos obtidos (porcentagem dos politipos de carbeto de silicio).
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Figura 3: a) Diagrama de fase do sistema SiO,-Al,0s-Y,03 ¥ assinalando a regido
de pseudo-componentes utilizada no planejamento; b) Composi¢fes do sistema
SiO,-Al;03-Y,03 utilizadas neste trabalho

RESULTADOS E DISCUSSAO

Todas as amostras apresentaram densidades superiores a 90% da densidade
tedrica do material (calculada a partir da regra das misturas). A Figura 4 apresenta
os difratogramas de raios-x referentes as amostras estudadas, assim como o0s
padrdes
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Figura 4: Difratogramas de raios X das amostras estudadas

dos politipos de carbeto de silicio. Observa-se a presenca de fases secundarias
cristalinas, tais como YAG e Al,Y4,Oy dependendo da composicdo de aditivos
utilizada.
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Como foram estudadas 7 composi¢des, 0 ajuste segundo o modelo linear
possui 4 graus de liberdade associados ao residuo, e o modelo quadréatico apenas
um grau de liberdade. Considerando-se o modelo cubico especial, ndo had nenhum
grau de liberdade em relagdo ao residuo, pois 0 nimero de composi¢cdes é igual ao
ndamero de parametros do modelo. Por este motivo, todas as tabelas de analises de
variancia apresentadas neste trabalho ndo consideram o ajuste segundo o modelo
cubico especial.

Os ensaios de difragdo de raios-X ndo foram realizados em duplicata (devido a
inviabilidade operacional) e, desta forma, as analises de variancia apresentam a
fonte de variagdo somente em relacdo a regresséo e ao residuo. Desta forma, pode-
se testar se 0 modelo escolhido é ou nédo significativo, mas néo se tém pardmetros
para saber se ha falta de ajuste. A partir destes valores, obteve-se equagdes que
representam o comportamento da variavel estudada, considerando-se todos os
modelos ajustados (linear, quadratico e cubico especial) e as superficies de
respostas correspondentes.

A Tabela Il apresenta os resultados de analise de variancia considerando-se
0s ajustes em relacdo aos modelos linear e quadratico para a varidvel quantidade
de fase 3C (beta). As equacdes (K), (L), (M) descrevem o comportamento desta
variavel, em relacdo aos trés modelos estudados. A andlise de variancia para a
quantidade de fase alfa tem os mesmos valores de soma quadratica e média
quadratica quando comparados com a fase 3C (beta). Porém, apresentam

equagdes (N)(O)(P) proprias.

Tabela Il: Anova da variavel quantidade de fase 3C (beta)

Fonte de|Modelo Linear Modelo Quadratico

Variacdo |Soma G.L. Média F Soma G.L. Média F
quadratica quadratica quadratica quadratica

Regresséo |204,8 2 102,39 2,848 (347,3 5 69,46 54,42

Residuo 143,8 4 35,95 1,3 1 1,28

Total 348,6 6 348,6 6

Y = 23,81X + 40,30 X5 +38,52X3 (K)
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¥ =24,40X, +37,59X5 + 43,24 X3 + 32,93 X1 — 41,33X13 —8,35X23 (L)

Y= 24,30X1+37,49X5 + 4314 X3 +34,90X12 — 39,36 X13 — 6,38 X235 —38,94 X123 (M)

Y =7619X1 +59,70X5 + 61,48 X3 (N)

Y = 75,60 X1 +62,41X2 + 56,76 X3 — 32,93 X12 + 41,33 X713 +8,35X23 (0)

Y= 75,70X1 + 62,515 + 56,86 X3 — 34,90X15 + 39,36 X153 + 6,38 X3 + 38,94 X123

(P)

Quando os principais politipos referentes a fase alfa sdo analisados

separadamente, os valores da andlise de variancia diferem significativamente, como

pode ser observado nas Tabelas Ill, IV e V , para as fases 4H, 6H e 15R

respectivamente.

Tabela lll: Anova da variavel quantidade de fase 4H

Fonte de|Modelo Linear Modelo Quadratico

Variagdo |Soma G. L. Média F Soma G.L. Média F
guadrética quadrética quadrética quadrética

Regresséo |185,6 2 92,79 0,6315|667,6 5 135,51 1,415

Residuo |587,8 4 146,94 95,8 1 95,78

Total 773,3 6 773,3 6

Tabela IV: Anova da variavel quantidade de fase 6H

Fonte de|Modelo Linear Modelo Quadratico

Variacdo |Soma G.L. Média F Soma G.L. Média F
quadratica quadratica quadratica quadratica

Regressdo | 79,6 2 39,79 0,8736 (234,5 5 46,90 1,723

Residuo |182,2 4 45,54 27,2 1 27,23

Total 261,8 6 261,8 6

Tabela V: Anova da variavel quantidade de fase 15R

Fonte

de | Modelo Linear

Modelo Quadratico
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Variacdo |Soma G.L. Média F Soma G.L. Média F
guadratica guadratica quadratica guadratica

Regressao |163,1 2 81,53 1,961 |317,5 5 63,50 5,369

Residuo 166,3 4 41,57 11,8 1 11,83

Total 329,3 6 329,3 6

As equacbes (Q), (R), (S) representam o comportamento da variavel
quantidade de fase 4H para os modelos linear, quadratico e cubico especial,
respectivamente. O comportamento da variavel quantidade de fase 6H pode ser
expresso segundo as equacdes (T), (U), (V), respectivamente para os modelos
linear, quadratico e cubico especial. As equagbes (W), (X), (Y) representam o

comportamento da variavel quantidade de fase 15R na mesma ordem dos modelos.

¥=13,62X1 +9,89X> +26,32X3 (Q)
Y =12,06X1 —0,06X5 +16,80X3 + 20,20X1 +15,96X13 +99,80X23 (R)
¥=1291X1 +0,79X5 +17,65X3 +316X15 —108X13 + 82,76 Xo3 +337,32X123 (S)
Y = 43,37 X4 +37,98X5 +32,09X3(T)
Y = 42,35Xq +43,73X5 + 35,28 X3 11,56 X1 +14,02X13 — 53,66 X23 (U)
Y= 4190X; + 43,28 X + 34,83 X3 — 2,48 X1 +2310X13 — 44,58 X93179,85X123 (V)
Y=19,19X; +1183X5 + 3,06 X3 (W)
Y =2119X1 +18,74X5 + 4,68X3 — 41,57 X12 +1135X13 —37,79X23 (X)
¥=20,89X; +18,44X5 + 4,38 X3 — 3558 X1 +17,34X13 — 31,80X03 —118,53 X123 (Y)
O melhor ajuste é em relagdo ao modelo cubico especial, para todos os

politipos de carbeto de silicio analisados. A Figura 5 apresenta as superficies de

resposta correspondentes para os politipos 3C, 4H, 6H e 15R respectivamente.
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Figura 5: Superficies de resposta obtidas para a variavel “quantidade de fase”
ajustadas em relagdo ao modelo clbico especial das amostras de carbeto de silicio
sinterizadas a 1950°C/1hora: a) 3C; b) 4H; c) 6H; d) 15R

Quanto menor for a quantidade do politipo 3C, maior é a transformacao B-o
SiC, indicando uma possivel melhoria nas propriedades mecanicas do material. A
Figura 5a indica uma regido préxima a composicdo (1) — composi¢cdo nominal
contendo 60% mol de SiO,, 20% mol de Y,03 e 20% mol Al,O3; — que contém menos
de 25,21% do politipo 3C (indicando que ha, portanto, mais de 74,79% de alfa
carbeto de silicio). Analisando as superficies de respostas dos politipos alfa mais
importantes verifica-se que a maior contribuicdo para a transformagdo p-o €
fornecida pelos politipos 6H e 15R (Figura 5 ¢ e d, respectivamente), que
apresentam uma regido de méaximos valores (41,79% e 17,73%, respectivamente)
tendendo para a regido analisada com menor quantidade de politipo 3C. J& as

méximas quantidades do politipo 4H tendem para o centro da regido estudada
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experimentalmente (Figura 5b), indicando que este politipo € o menos presente nas
amostras estudadas de carbeto de silicio sinterizadas com aditivos do sistema SiO,-
Al;03-Y,03.

CONCLUSOES

Utilizando-se a técnica de sinterizacdo sem pressao de carbeto de silicio
contendo 10% volume de aditivos do sistema SiO; - Al,O3 -Y,03, foi possivel a
obtencdo de amostras com densidades superiores a 90% da densidade tedrica do
material.

A analise por difracdo de raios-x permitiu que a porcentagem dos principais
politipos de carbeto de silicio fosse quantificada.

A ferramenta matematica conhecida como planejamento de misturas mostrou-
se eficiente em otimizar as composi¢des em relacdo aos politipos mais importantes
de carbeto de silicio. As quantidades dos politipos foram melhor ajustadas segundo
o modelo cubico especial. Pode-se prever maiores quantidades de alfa carbeto de
silicio tendendo para a composi¢do contendo 60% mol de SiO,, 20% mol de Al,O3 e
20% mol de Y,0s3.
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ESTUDY OF B—a SILICON CARBIDE TRANSFORMATION USING MIXTURE
DESIGN

ABSTRACT

Experimental design is considered a powerful statistical methodology which helps the
obtain of a maximum information’s amount about the studied system with a minimum
set of experiments. Mixture design is used when the variables are the elements
composition of a particularly system, leading to results foresight for a certain region.
In this paper, the evaluation of S—« silicon carbide transformation was studied with
the help of mixture design. Silicon carbide was sintered using 10 vol % of silica,
alumina and yttria as additives. After cold isostatic pressing, the samples were
sintered at 1950°C/1 hour. The amount of the mainly silicon carbide polytypes was
estimated. Using these values, response surfaces can be obtained. The

compositions can be optimized related to the g—« silicon carbide transformation.

Key-Words: Silicon carbide, liquid phase sintering, mixture design, phase

transformation



