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RESUMO

Uma das maiores motivacdes para o desenvolvimento de novas rotas de
sintese é a necessidade continua de métodos rapidos e eficientes em termos
energéticos, que permitam a obtencdo de materiais com caracteristicas e
propriedades diferenciadas em nivel tecnolégico. O uso de micro-ondas na
sintese de materiais tem gerado um grande interesse na pesquisa cientifica
devido a sua rapidez, simplicidade e eficiéncia energética. Entre os diversos
métodos de sintese que podem ser auxiliados pela energia de micro-ondas, a
reducdo carbotérmica é um dos mais simples e eficazes na producao de
diversos tipos de pdos ceramicos. A reducédo carbotérmica convencional é usada
na obtencdo de diversos tipos de carbetos incluindo o de zircénio (ZrC), um
material altamente refratario, potencialmente Gtil em aplicacdes de alta
temperatura que exibe estabilidade em estado sélido e boas propriedades
termomecanicas e termoquimicas. Neste contexto, esta dissertacdo visa
estudar a sintese por reducdo carbotérmica assistida por micro-ondas para a
obtencado de pos ceramicos de ZrC a partir da mistura de pés de zircbnia (ZrO,)
e negro de fumo (C). Os parametros de sintese avaliados nesta pesquisa foram
a estequiometria dos reagentes, o método de conformacédo da mistura ZrO,/C,
a poténcia do micro-ondas, o tempo de reacdo e a pressdo de argbnio. As
caracterizagcbes mediante a difracdo de raios X (DRX) das amostras
sintetizadas por este método revelaram que a formacdo da fase ZrC foi
favorecida pelo controle dos seguintes parametros: aumento da poténcia e
tempo de reacdo, conservacdo da estequiometria tedrica ZrO,/C:1/3, menor
compactacao da mistura peletizada antes da reacado, e pressdo moderada de
argonio. As amostras de ZrC, com menor presenca de fase secundaria, foram
caracterizadas pela determinacdo de area especifica superficial (BET) e por
microscopia eletrénica de varredura (MEV). Os resultados revelaram que,
mediante a sintese por reducdo carbotérmica assistida por micro-ondas, foi
possivel obter pds ceramicos de ZrC com tamanho médio de particulas entre
~100-200nm, morfologia homogénea e em tempos de reacdo de apenas 30

minutos.
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SYNTHESIS OF ZIRCONIUM CARBIDE BY MICROWAVE-ASSISTED
CARBOTHERMAL REDUCTION

ABSTRACT

One of the major motivations for the development of new synthesis
routes is a continuing need for fast and energy-efficient methods that allow
obtaining materials with differentiated technological characteristics and
properties. The use of microwaves in materials synthesis has generated great
interest in the scientific research due to its speed, simplicity and energy-
efficiency. Among different synthesis methods which can be assisted by
microwave energy, the carbothermal reduction is the most simple and effective
method in ceramic materials production. The conventional carbothermal
reduction is used to obtain zirconium carbide (ZrC). In this context, the purpose
of this work was to study the synthesis by microwave-assisted carbothermal
reduction of ZrC using a mixture of zirconia (ZrO,) and carbon black (C). The
synthesis parameters evaluated in this work were: stoichiometry, ZrO,/C-
forming process, microwave power, reaction time and pressure of inert gas
(argon). Characterization by X-ray diffraction (XRD) analysis of the samples
synthesized by this method showed that the formation of ZrC phase was
enhanced by controlling the following parameters: microwave power and
reaction time increases, conservation of theoretical stoichiometry ZrO,/C:1/3,
less compression of the pelleted mixture before the reaction and moderate
pressure of argon. The samples with the highest ZrC content were
characterized by specific surface area (BET) and scanning electron microscopy
(SEM). These characterizations revealed that microwave-assisted carbothermal
reduction synthesis produced ZrC samples with average particle size of ~100-
200nm, near the nanometer range, homogeneous morphology and reaction

time of 30 minutes.
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1 INTRODUCAO

Os carbetos refratarios sdo compostos formados por carbono e outros
elementos de menor ou aproximadamente igual eletronegatividade, os quais
apresentam um elevado ponto de fusdo (>1800°C) e um elevado grau de
estabilidade quimica. A este grupo pertence o carbeto de zirconio (ZrC), que &
uma ceramica de ultra-alta temperatura (UHTC) e de grande importancia
industrial devido a sua potencialidade em aplicacdes que exigem resisténcia a
elevadas temperaturas e a abraséo, por exemplo, ferramentas de corte e pecas
resistentes ao desgaste, revestimentos usados na industria nuclear, cadinhos
usados na inddstria mecanica, pontas e matrizes emissoras de campo elétrico,
fases de endurecimento de superligas ou particulados reforcados nos
compositos e receptores volumétricos solares. Sua obtencdo € onerosa e
exigente devido a suas propriedades excepcionais.

Muitos métodos de sintese tém sido desenvolvidos para obter ZrC, mas
a reducéao carbotérmica de ZrO, € o método industrial mais usado devido a sua
simplicidade e facilidade no controle da granulometria, pois um dos maiores
inconvenientes é a prolongada exposicao a altas temperaturas, que resulta em
um tamanho de particula relativamente grande do material.

O uso de micro-ondas como fonte alternativa de aquecimento possui
varias vantagens frente as técnicas convencionais de aquecimento, como
economia de energia, consideravel reducdo do tempo de processamento, altas
taxas de aquecimento (limitadas, em teoria, apenas a poténcia usada) e a
obtencéo de microestruturas finas e uniformes.

Diante disso, a proposta da presente dissertacdo objetiva estudar a
sintese por reducao carbotérmica com o uso de micro-ondas como uma fonte
alternativa de aguecimento visando a diminuicdo do tempo da sintese e a
obtencdo de poOs cerdmicos submicrométricos de ZrC. Variagbes dos
parametros criticos da sintese, tais como: estequiometria e método de
peletizacdo da mistura, poténcia e tempo de reacdo no micro-ondas e pressao
de argbnio, foram realizadas visando a otimizacdo da sintese por reducdo

carbotérmica assistida por micro-ondas de ZrC.






2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Material de estudo

E bem conhecido que as propriedades dos materiais dependem dos
elementos que o constituem e do seu arranjo atbmico. Sendo assim, sera feita
inicialmente uma abordagem neste sentido sobre o material de estudo, suas

propriedades e suas aplicacdes.

2.1.1 Carbeto de zirconio (ZrC)

O carbeto de zirconio € um material cerdmico constituido pelos
elementos zircénio (Zr) e carbono (C), o qual combina as propriedades
caracteristicas dos metais e das ceramicas, tais como boa condutividade
térmica e elevada dureza, devido a mistura das ligagGes ibnicas, covalentes e
metalicas que estdo presentes simultaneamente na sua estrutura cristalina do
tipo NaCl [1,2]. Esta estrutura cristalina (Figura 2.1) apresenta um
empacotamento compacto cubico formado pelo metal no qual os atomos de
carbono preenchem os intersticios octaédricos. Neste composto a ligagcéo
metal-metal é relativamente fraca e a ligacdo metal-carbono é forte. A Ultima é
muito mais covalente do que ibnica. E por isso que este carbeto intersticial tem
maior ponto de fusdo e dureza do que seu metal hospedeiro. Por exemplo, o
zirconio funde a 1850°C, enquanto que o carbeto de zirconio funde a 3420°C,
isto é, uma proporcao de 1,9 [3]. Sua estrutura apresenta o grupo espacial
fm3m com um parametro de rede de 0.4698 nm, um peso molecular de
104.41g/mol, uma densidade de 6.59 g/cm® e uma composicdo de ZrCoss para
ZrCo.g9 [4].

O ZrC é um material altamente refratario que exibe uma boa
condutividade térmica, uma baixa absor¢cdo de néutrons e uma sensibilidade
fraca ao dano por irradiacdo [3]. Apresenta um elevado ponto de fusao (3420°C
sem decomposi¢do), uma capacidade calorifica C, de 37.8 J(mole.K)?, um
coeficiente de expansdo térmica de 6.7x10° °C* um coeficiente de

condutividade térmica de 20.5 W(m.°C)™, uma resistividade elétrica de 45+10



MQ.cm, uma dureza Vickers de 25.5 GPa e um médulo de elasticidade na faixa
de 350-440 GPa [4]. O diagrama de fase Zr-C € mostrado na figura 2.2.

Figura 2.1 Estrutura com empacotamento compacto cubico (Pontos vermelhos)
formado pelos atomos metalicos e os intersticios octaédricos (‘O’ branco),

preenchidos com atomos de carbono [3].
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Figura 2.2 O diagrama de fase Zr-C [4].



Devido a seu elevado ponto de fusao (>3000°C), este material pode ser
considerado como uma ceramica de ultra-alta temperatura (UHTC). Das
UHTCs, as ceramicas baseadas no ZrC séo sistemas consideravelmente novos
e muito promissores para aplicacbes de alta temperatura [5], tendo em conta
também sua estabilidade de fase em estado sélido e suas boas propriedades
termomecanicas e termoquimicas [6].

A combinacdo dessas propriedades faz do ZrC um material refratario
potencialmente atil em aplicacdes, tais como:

e Receptores volumétricos solares [3].

e Revestimento para particulas de combustivel atbmico (toria e urania)

nas usinas de energia nuclear de fisséo [4,7].

e Ferramentas de corte e pecas resistentes ao desgaste [8].

e Cadinhos usados na industria mecéanica [9].

e Pontas e matrizes emissoras de campo elétrico [10].

e Fase de endurecimento de superligas ou particulados reforgcados nos

compositos [11].
As aplicagbes de ZrC na industria podem ser limitadas devido a seu

elevado preco e a dificuldade para obté-lo livre de impurezas [4].
2.2 Métodos de sintese

Os carbetos refratarios geralmente ndo existem em estado natural. A
sintese deles é onerosa e exigente, pois sdo materiais altamente refratarios e
guimicamente inertes. Eles ndo podem ser processados por técnicas
metallrgicas convencionais. As propriedades variam consideravelmente devido
as diferencas no processamento [3]. Nesse contexto, a seguir serdo abordados
alguns métodos utilizados na sintese de ZrC.

2.2.1 Reducéo carbotérmica
2.2.1.1 Mistura de pés

by

Devido a sua entalpia de formacao relativamente grande (AH}9:207.1

KJ.mol), o ZrC é convencionalmente sintetizado e fabricado por reducéo



carbotérmica de ZrO, a uma temperatura elevada [12]. Esse método € baseado

na reducdo do 6xido metalico em uma mistura com carbono para formar o

carbeto. A reacao caracteristica € dada por [13-15]:

A
Zr0, + 3C — ZrC + 2C0y, (2.1)

Berger et al. [14] propdem que a formacdo de ZrC por meio de

processos de reducao carbotérmica de ZrO, pode acontecer em trés etapas:

Formacéo de CO no inicio por uma reacdo de estado sélido entre a
zirconia (ZrO,) e as particulas de carbono. No final desta etapa, ha
formacgéo de ZrO,4, ndo ha incorporacdo de carbono nas particulas
de 6xido, e o CO é regenerado pela conversédo imediata de CO, em
CO no carbono sdlido.

Formacdo de oxicarbeto de zircénio (ZrC,Oy) cubico. O CO atua
como um agente redutor e, simultaneamente, desproporciona a
superficie, que é rica em defeitos reticulares e que permite a
incorporacao de carbono na estrutura do cristal. O CO, é gerado e
imediatamente convertido em CO no carbono sélido. Portanto, as
particulas de 6xido sdo as precursoras para o oxicarbeto formado.
Substituicdo do oxigénio pelo carbono no ZrC,Oy. A transferéncia de

massa é realizada pelo mesmo mecanismo da etapa anterior.

De acordo com este modelo de reacdo, o 6xido é reduzido e a

transferéncia de massa é realizada por CO com a formacéo de CO..

O modelo mais recente que aborda os mecanismos de formacéo de ZrC

por reducdo carbotérmica de ZrO,, estudado por Trolliard et al. [16], propde

que a formacgéao de ZrC pode acontecer em duas etapas:

Desestabilizacdo dos precursores, carbono e zircbnia, com formacéo
das espécies gasosas ZrO e CO, que por processos de condensacao
vao formar oxicarbeto de zircénio primario, rico em oxigénio, rodeado
por uma camada rica em oxigénio e zirconio, cuja fungéo é regular o
intercambio de espécies do oxicarbeto com o meio gasoso. A
nucleacdo heterogénea do oxicarbeto acontece no interior do
carbono devido a que entre as espécies gasosas ZrO e CO, a

segunda apresenta uma remogdo mais lenta, portanto, ndao tem



tempo suficiente para se movimentar longe do seu sitio de
desestabilizacéo, permitindo uma nucleacéo preferencial na area do
carbono.

e Formacdo na camada externa de oxicarbeto de zirconio secundario,
rico em carbono, devido a auséncia da espécie gasosa ZrO nas
particulas de oxicarbeto e ao aumento do teor de carbono nessa
camada. Acontece um processo de difusdo entre os oxicarbetos
primério e secundario a fim de obter uma composi¢cado homogénea. O
oxigénio  extraido do oxicarbeto primario é removido
progressivamente devido a que a atmosfera é rica em CO.

Uma representacdo esquematica das etapas deste modelo, de acordo
com Trolliard et al. [16], estad ilustrada na figura 3.3, na qual também se
considera a transferéncia de massa através de CO com a formacéo de CO..

Maitre et al. [15] conseguiram obter ZrC pela redugéo carbotérmica de
ZrO, e C em um forno convencional a uma temperatura de 1460°C durante 12
horas em atmosfera de argbnio. As amostras apresentaram particulas de ZrC
com um tamanho médio micrométrico (>1um) [15]. Trolliard et al. [16]
conseguiram obter ZrC pela reducdo carbotérmica de ZrO, e C em um forno
convencional a 1750°C durante 8 horas em atmosfera de argonio. Depois da
reacdo, foi necessario um processo de peneiramento a seco (40um) para
remover 0s aglomerados da zirconia que nao reagiu. Finalmente, as amostras
apresentaram particulas de ZrC com um tamanho na faixa de 300-500nm.
Gendre et al. [17,18] conseguiram obter ZrC pela reducédo carbotérmica de
ZrO, e C em um forno convencional a 1750°C durante 8 horas em atmosfera
de arg6nio. Depois da reacéo, foi necessario um processo de peneiramento a
seco (40um) para remover os aglomerados da zircbnia que nao reagiu.
Finalmente, as amostras apresentaram particulas de ZrC com um tamanho na

faixa de 300-500nm e aglomerados de 1-5um.



a) Z10,, co,
Z10,, + COy, > Z10, + COy, Ciy+ COxy> 2 CO,,
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Figura 2.3 Representacdo esquematica que ilustra os esquemas envolvidos na

primeira (a) e segunda etapa (b) da reacgao [16].

O uso de misturas de pos na obtengdo do ZrC geralmente tem as
seguintes vantagens [19]:

v" O método de processamento € relativamente simples.

v" O custo das matérias-primas pode ser relativamente baixo.

v E relativamente facil de controlar-se a composicao, isto €, a relagéo

de Zr/C no produto final.

No entanto, as temperaturas de reacdo requeridas séao relativamente
elevadas (1800-2200°C) com tempos de espera de varias horas ou mais. Isto é
porque 0s reagentes ndo sdo misturados em uma escala fina, portanto, as

distancias de difusdo sao relativamente longas. Os tamanhos de particula dos




produtos tendem a ser relativamente grandes, devido as grandes dimenstes
das particulas dos precursores e as elevadas temperaturas que s&o
necessarias para a reacao [19], dificultando a obtencdo de pés com tamanhos

na escala submicrométrica e/ou nanométrica.
2.2.1.2 Sintese baseada em solucéo

Os métodos mais comuns de sintese baseada em solucdo envolvem a
preparacao de solu¢des com precursores contendo Zr e C. Os precursores séo,
muitas vezes, compostos metal(Zr)-organicos (como uma fonte de Zr) e
organicos (como uma fonte de C) que séo solubilizados em um solvente
comum para atingir uma escala molecular na mistura. Isto é geralmente
seguido pelas reacdes de hidrélise/condensacdo. As solucbes sao secadas
para remover o solvente, e o produto sdélido (normalmente um gel, po, ou fibra)
€ pirolisado para formar uma mistura fina de C e ZrO,. Estas misturas sédo
subsequentemente reduzidas carbotermicamente para formar ZrC [19].

Alguns autores conseguiram obter pds de ZrC por este método utilizando
diferentes precursores. Sacks et al. [20] utilizaram como precursores: 0 n-
propoxido de zirconio (como uma fonte de Zr), a acetilacetona (como
modificador quimico) e o glicerol ou uma resina fendlica (como uma fonte de
C), com tratamentos térmicos superiores a 1600°C, durante 2 horas, em
argbénio. As amostras apresentaram um tamanho de cristalito na faixa de 100-
130nm. Dollé et al. [21] utilizaram o n-propéxido de zircbnio (como uma fonte
de Zr), o acido acético (como modificador quimico) e a sacarose (como fonte
de C), com tratamentos térmicos de 1400-1600°C, durante 3 horas, em
argénio. As amostras apresentaram um tamanho de cristalito na faixa de 93-
150nm, mas foram necesséarios tratamentos térmicos posteriores para
aumentar a pureza do carbeto. Chu et al. [22] utilizaram uma solucdo de nitrato
de zirconio (como uma fonte de zircdnio) e ureia/glucose (como uma fonte de
C), com tratamentos térmicos a 1500°C durante 3 horas. As amostras obtidas
apresentaram um tamanho médio de particulas de 120-180nm. Yan et al. [23]
utilizaram o oxicloreto de zircénio (como uma fonte de Zr) e o chitosan (como

uma fonte de C), com tratamentos térmicos a 1550°C durante 2 horas. As



10

amostras obtidas apresentaram um tamanho médio de particulas de 3um. Ang
et al. [24] utilizaram o n-propoxido de zirc6nio (como uma fonte de Zr) e o
alcool furfurilico (como uma fonte de C), com tratamentos térmicos a 1450°C
durante 2 horas, para obter amostras de ZrC com tamanho médio de particulas
na escala nanométrica. No entanto, antes do tratamento térmico se requerem
longos tempos para preparar o gel (>5horas).

O zZrC pode ser formado a temperaturas moderadas, usando
precursores que tenham sido preparados por métodos de processamento
baseados em solucdo. Alguns dos precursores séo relativamente baratos. No
entanto, 0os compostos metal(Zr)-organicos sao relativamente caros e a

preparacao do gel vai aumentar o tempo da sintese [19,22].
2.2.2 Sintese de autopropagacao a alta temperatura (SHS)

O método faz uso de reacdes altamente exotérmicas, que podem ser
iniciadas pelo aquecimento convencional de uma mistura em pé em um forno
ou pelo aquecimento local de uma parte da amostra (por exemplo, usando uma
bobina de fio aquecido eletricamente). Uma vez que a reacgdo € iniciada, uma
onda de combustdo propaga-se através do material. Em outras palavras, a
reacdo continua espontaneamente uma vez iniciada e o calor é libertado
durante a reacéo [19].

Na sintese tipica, os reagentes sao geralmente pds finos, misturados e
prensados em um pellet para aumentar um contato intimo entre eles. A mistura
€ colocada em um recipiente refratario e sintetizada no vacuo ou em atmosfera
inerte [25]. Li et al. [26] conseguiram obter ZrC por este método, usando como
reagentes pos de ZrO,, negro de fumo e Mg como agente redutor. A mistura
foi submetida a 5 horas de moagem e a 24 horas de secagem. Depois da
prensagem, a amostra foi sintetizada em atmosfera de argénio. No entanto, foi
necessario aplicar tratamentos de lavagem &cida para remover o MgO, e
tratamentos térmicos posteriores (1500-1700°C) para aumentar a pureza do
produto, que resultaram em um aumento do tamanho médio de particulas de
ZrC de 335nm para 800nm. Song et al. [27] conseguiram obter ZrC por este

método, usando Zr, negro de fumo e Al. A mistura foi submetida a 5 horas de
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moagem e a 3 horas de secagem, e depois queimada em atmosfera de
argonio. As amostras apresentaram particulas com tamanho médio de 60-
150nm.

A reacdo entre Zr e C é exotérmica, mas a preparacao de ZrC utilizando
misturas de po grosseiro geralmente requer temperaturas relativamente altas
para iniciar a reacdo. No entanto, esta pode ser acelerada por varios métodos,
tais como: o uso de particulas finas de Zr ou de aditivos, e aplicacdo de energia
mecanica (por exemplo, através de processos de moagem/trituracao) [19].

A sintese mecanoquimica ou ligacdo mecéanica geralmente envolve a
moagem de misturas de poés elementares. As particulas de pd sédo
fragmentadas e soldadas a frio gerando uma mistura intima de particulas
reagentes em escala nanométrica. Como o ZrC tem um calor de formacao
relativamente grande, a reacdo é autossustentada uma vez iniciada. As
vantagens sédo a reducao do tamanho de cristalito, a acumulacdo de defeitos
nas particulas de po, que introduzem energia adicional ao sistema reagente e,
portanto, reduzem efetivamente a barreira de ativacdo para as reacoes [3]. De
acordo com a literatura, uma desvantagem € a contaminagéo do produto final
pelo desgaste do equipamento usado durante a moagem [12]. O processo que
combina simultaneamente ou sucessivamente a moagem (MA) e uma reacéao

SHS é usado para aumentar a reatividade dos poés a verde [25].
2.2.2.1 Reacg0Oes de autopropagacéao induzidas mecanicamente (MSRs)

Neste método, a reacdo SHS ocorre durante a moagem dentro do
moinho de esferas, apds o mesmo tempo de ativacdo, quando o pé atinge um
estado critico bem definido [25]. Yen [28] conseguiu obter ZrC por esse
método, usando pos elementares de Zr e C, com um tempo de moagem de 2.5
horas (ndo especificaram o tamanho médio de particulas de ZrC).

2.2.2.2 Sintese de autopropagacdo a alta temperatura ativada

mecanicamente (MASHS)

Este método consiste de uma etapa de moagem de alta energia de curta
duracédo, seguida da SHS [19]. Tsuchida et al. [29] conseguiram obter ZrC por
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esse método, usando Zr metalico e grafite natural, com um tempo de moagem
de 45 minutos. A moagem foi interrompida a cada 15 minutos, para remover a
amostra que ficou aderida as bolas e as paredes laterais do recipiente. As

amostras obtidas apresentaram um tamanho médio de particulas de ZrC>1um.
2.2.3 Deposicédo quimica em fase vapor

O po é precipitado a partir da fase gasosa. Este processo da um poé
muito fino contendo muito poucas impurezas, e de grande uniformidade,
portanto, facil de sinterizar. No entanto, o processo € lento e oneroso [3].
Alguns autores reportam a obtencédo de revestimentos de ZrC em fibras de
carbeto de silicio por reacdes de transporte em fase gasosa. NO processo
foram usados zirconio metélico, cristais de iodo e tetrafluoreto de carbono. Os

tempos de aquecimento foram de até 40 horas [19].
2.2.4 Co-reducéo-carburacéao

Li et al. [30] conseguiram sintetizar ZrC por este método, utilizando como
reagentes ZrCl, (como uma fonte de Zr), CCls (como uma fonte de C), e Na
(como agente redutor), os quais foram aquecidos em autoclave, a temperaturas
na faixa de 500-650°C, durante 12 horas. Foi necesséria a lavagem acida para

remover NaCl e outras impurezas.
2.2.5 Metatese em estado solido

Este método consiste na reacdo de Al,C3; com cloretos anidros dos
metais de transicio em uma ampola evacuada, em um gradiente de
temperatura de 200-1000°C, durante dois dias, para produzir carbetos de
metais de transicdo e tricloreto de aluminio. Nartowski [31] sintetizou ZrC
usando como reagente ZrCl, entre outros carbetos, ndo detalhando os

resultados finais especificos ao ZrC.
2.2.6 Reacéo em estado solido

Wang et al. [32] sintetizaram ZrC utilizando como precursores ZrO,,

LiO,CO3; e Mg, os quais foram aquecidos em autoclave, a uma temperatura de
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600°C durante 20 horas. As amostras de ZrC obtidas apresentaram tamanho
meédio de particulas de 20-40nm, no entanto, foram necessarios processos de
lavagem com etanol, acido cloridrico e agua destilada, para tirar as impurezas,

e de secagem (5 horas).
2.2.7 Sintese assistida por micro-ondas

O uso de micro-ondas como fonte de energia no processamento
ceramico (sintese, recuperacao, remocao de fases, fabricacdo, consolidacéo e
processos de pos-fabricacdo), especialmente em altas temperaturas
(>1500°C), tem um crescente interesse em virtude do potencial para a
diminuicdo nos custos de producdo, com economia de energia e reducédo no
tempo de processamento [33]. Mediante esse método, o grupo de pesquisas
coordenado pela Profa. Dra. Ruth H. G. A. Kiminami, LaDProM/DEMa/UFSCar,
tem obtido véarios sucessos na sintese de materiais ceramicos [34-38].

A seguir, serdo abordados alguns conceitos béasicos da radiacdo
eletromagnética correspondente as micro-ondas e de sua interacdo com a
matéria. No sentido classico, considera-se que a radiacdo eletromagnética €
um tipo de onda que consiste nos componentes de um campo magnético e de
um campo elétrico perpendiculares entre si, e a sua vez, perpendiculares a
direcdo de propagacédo. Ela é caracterizada por intervalos de comprimentos de
onda (A) e por atravessar o vacuo a velocidade da luz (c=3x10® m/s). O
comprimento de onda da radiacdo eletromagnética esta relacionado com a
frequéncia (v(Hz)), de acordo com a seguinte equacéo [39]:

cC=Ax*V (2.2)

O comprimento de onda das micro-ondas esta compreendido na faixa de
1 mm a 1m (na faixa de frequéncias de 0,3 a 300 GHz). Uma parte grande de
seu espectro é usada para fins de comunicacado, e apenas faixas estreitas de
frequéncia centradas em 915 MHz e 2,45 GHz sdo permitidas para fins de
processamento de materiais [40].

A geracdo de radiacdo eletromagnética resulta em aceleracdo de
cargas. Para conseguir alta energia e frequéncias necessarias ao aquecimento

por micro-ondas, a maioria das fontes sdo tubos de vacuo, os quais incluem
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diferentes dispositivos a valvula (Magnetrons, TWT e Klystrons). Os magnetrons
sdo também usados nos fornos de micro-ondas domeésticos [41]. A figura 2.4
apresenta o esquema de um forno de micro-ondas. Os elétrons séo acelerados
do cétodo para o &nodo mediante a aplicacdo de uma diferenca de potencial
constante. A presenca de um forte campo magnético (eletroimd) faz com que
eles descrevam uma trajetoria curva e em espiral, produzindo radio frequéncia
(RF). Posteriormente, ocorrera a emissao de ondas eletromagnéticas por uma
antena colocada diretamente sobre o anodo. As ondas produzidas serdo
guiadas por um guia de onda até a cavidade contendo o material a ser
aquecido. As paredes metalicas do forno absorvem muito pouco da energia. A
maior parte é refletida e dissipada para evitar que as micro-ondas danifiquem a

valvula [42].

— DISSIPADOR

—

\,
o (D NN

CIRCULADOR \ MICROONDAS

4t j \REFLET&DRK
/ [\

VALVULA
(MAGNETRON )

CAVIDADE

Figura 2.4 Esquema de um forno de micro-ondas [42].

O mecanismo pelo qual a matéria absorve a energia de micro-ondas é
chamado aquecimento dielétrico. Neste contexto, uma propriedade importante
€ a mobilidade dos dipolos e a habilidade para orienta-los na dire¢cdo do campo
elétrico [43]. A absorcdo das ondas de micro-ondas em um material dielétrico
esta relacionada com a sua permissividade complexa, €*, que é composta pela
constante dielétrica (¢’) e pelo fator de perda dielétrica (¢”), sendo ambos,
funcao da frequéncia da radiagao (w) [33]:

Ew) = &) ~ Lw) = €0(Erw) ~ t&rw)) (2.3)

Onde ¢, é a permissividade no vacuo (8.86x10™?F/m), €. a constante
dielétrica relativa e ¢',. o fator de perda dielétrica relativa. A constante dielétrica

€ uma medida da quantidade de energia armazenada no material na forma de
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campo elétrico, enquanto que o fator de perda € uma medida da energia
dissipada na forma de calor dentro do material. Quando as micro-ondas
penetram, através de um material dielétrico, o campo elétrico interno, gerado
dentro do volume afetado, induz ao movimento translacional das cargas livres e
ligadas, como ions ou elétrons, e rotagcdo de cargas complexas, como 0S
dipolos. A resisténcia a esses movimentos induzidos, devido a inércia elastica e
forcas de atrito, causa perdas e atenua o campo elétrico. Como consequéncia
dessas perdas, ocorre 0 aquecimento do material. Assim, de forma geral, tem-
se que a radiacdo de micro-ondas pode interagir com 0os materiais através de
processos de polarizagdo ou conducéao [33].

Outro termo geralmente usado para expressar a resposta dielétrica é a

tangente de perda (tan §) [41]:

En

tan§ = — (2.4)

A tangente de perda indica o tempo de defasagem entre a aplicacéo do
campo e a polarizacao do material, isto €, a perda de energia devido ao tempo
necessario para tal polarizacdo. Esse tempo provoca uma diferenca na
corrente induzida no dielétrico, que é definida em termos do angulo 6. O
produto da frequéncia da radiagcao (w) e do fator de perda dielétrica (¢”) é
equivalente a uma condutividade dielétrica (o), que engloba todos os efeitos de
dissipagéo de energia [33]:

o= wse"’ (2.5)

A poténcia absorvida por unidade de volume, considerando-se que o
campo elétrico € uniforme em todo o volume, € dada por [40]:

P= %(ws”EZ + wp"H?) = w(e"Ejys + 1 Hiys) (2.6)

Onde E3, € H3ys S80 os valores RMS (Root Mean Square) dos campos
elétricos e magnéticos internos, e yu” é o fator de perda magnética. Portanto, a
poténcia dissipada em um corpo ceramico durante o processamento com
micro-ondas esta diretamente relacionado com a frequéncia aplicada (w) e a
condutividade do material (o). Quando um campo elétrico penetra e propaga-se
dentro de um material, sofre uma atenuagéo. Esta pode ser descrita pela
profundidade de penetracdo (D), que é definida como a distancia a partir da

superficie onde o campo é reduzido a 0,368 do seu valor inicial [40].
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D= i\/; 2.7)

w4/ g (Vi+tan2 §)-1

Em geral, os materiais podem ser classificados em trés categorias, com
respeito a sua interacdo com as micro-ondas [44]:

e Refletores de micro-ondas (profundidade de penetracdo proxima de
zero): Como metais em bulk e ligas, que sdo usados na fabricacao de
guias de micro-ondas.

e Transmissores de micro-ondas (profundidade de penetracdo grande):
Sao transparentes as micro-ondas, como as ceramicas, que nao tém
qualquer elemento de transicdo. Sao usados para fazer utensilios e
recipientes para a realizacao de rea¢des quimicas em micro-ondas.

e Absorvedores de micro-ondas (profundidade de penetracdo
intermediaria): Constituem a classe mais importante de materiais
para a sintese em micro-ondas. Eles absorvem a energia do campo
das micro-ondas e aguecem-se muito rapidamente.

A sintese assistida por micro-ondas € geralmente muito mais rapida,
limpa e econbémica do que os métodos convencionais. A natureza exata da
interagdo das micro-ondas com os reagentes durante a sintese de materiais é
um pouco incerta e especulativa [44]. No entanto, assume-se que a
transferéncia de energia das micro-ondas para o material ocorre através dos
mecanismos descritos anteriormente.

A sintese por reducdo carbotérmica assistida por micro-ondas é uma
técnica que vem sendo estudada devido as varias vantagens que apresenta em
relacdo a reacdo em forno convencional. Uma das principais € a economia de
tempo e de energia que este processo envolve [38, 45]. Kozuka e Mackenzie
[46] sintetizaram, por reducdo carbotérmica usando micro-ondas, uma
variedade de carbetos, tais como: TiC, NbC e TaC. Os precursores utilizados
foram TiO,, Nb,Os, Ta,Os e grafite (como fonte de carbono). As reacodes
ocorreram em um forno de micro-ondas comercial operando a 2,45 GHz, com
uma poténcia de 700 W e durante 20 minutos em atmosfera de argbnio. Os

resultados constataram que esse processo € viavel.
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Das et al. [47] sintetizaram compositos de ZrC-SiC através da reducao

carbotérmica assistida por micro-ondas, usando como precursores ZrO;, SiO,,

ZrSiO4 e carbono amorfo. As reacdes ocorreram em um forno de micro-ondas

operando a 2,45 GHz, com uma poténcia méxima de 700 W, em tempos de

duracéo extremamente curtos (30 minutos).

A tabela 2.1 apresenta os tempos de reacdo usados nos diferentes

meétodos de sintese de ZrC estudados neste capitulo. De acordo com estes

resultados, a reducdo carbotérmica assistida por micro-ondas pode ser um

método de sintese promissério na obtencdo de pds cerédmicos de ZrC em

menores tempos de reacao.

Tabela 2.1 Tempos de reacédo dos métodos de sintese utilizados na

obtencao de ZrC

Método de sintese lreagao Referéncia
(horas)
Metatese em estado solido 48 [31]
Deposicéo quimica em fase vapor (CVD) 40 [19]
Reacado em estado sélido 20 [32]
Co-reducao-carburacdo 12 [30]
Reducéao carbotérmica por mistura de pés 8-12 [15-18]
Sintese de autopropagacdao a alta temperatura (SHS) 5 [26,27]
Reacao de autopropagacao induzidas 25 [28]
mecanicamente (MSRSs)
Reducéo carbotérmica baseada em solucéo 2-3 [20-24]
Reacao de autopropagacao induzidas 0.75 [29]
mecanicamente (MASHS)
Reducao carbotérmica assistida por micro-ondas do 05 [47]

compadsito ZrC-SiC
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo, sdo apresentados os materiais e a metodologia utilizada
no desenvolvimento desta dissertacdo. A metodologia consta da caracterizacao
microestrutural dos precursores, assim como das misturas ZrO,/C, preparadas
com ajustes nos parametros de sintese, tais como: estequiometria, método de
conformacado, poténcia de irradiacdo de micro-ondas, tempo de reacdo e
atmosfera inerte, para a otimizacdo da sintese por reducdo carbotérmica
assistida por micro-ondas de ZrC. As amostras foram caracterizadas por
difracdo de raios X, area especifica superficial e microscopia eletrénica de

varredura.

3.1 Materiais

Os materiais usados na sintese de ZrC foram:

e Oxido de zirconio ou zirconia, marca ALDRICH, 99% de pureza.
e Negro de fumo, 99% de pureza.

e Alcool isopropilico, marca SYNTH, 99.5% de pureza.

e Gés argbnio, marca White Martins, 99% de pureza.
3.2 Metodologia
3.2.1 Preparacao de ZrO,/C

Inicialmente, foi feita a caracterizacdo dos pdOs precursores por
difratometria de raios X, método de adsorcdo de nitrogénio/hélio BET e
microscopia eletrdbnica de varredura conforme sera descrito. Esta
caracterizacdo foi imprescindivel para o ajuste das propriedades finais do
material. Depois de caracterizados os pés precursores, a zirconia (ZrO,) e o
negro de fumo (C) foram pesados inicialmente na quantidade estequiométrica
de 1/3 (ZrO,/C) e, posteriormente, variando de 1/3,1; 1/3,2 e 1/3,3 quando essa
variagdo do incremento de carbono na reacdo foi avaliada. Essas misturas
foram misturadas mecanicamente em alcool isopropilico em um agitador

mecanico com hélice para atingir maior homogeneidade. As misturas foram
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peletizadas, para dar um formato apropriado que permitiu uma maior area de
contato das amostras com o ambiente gasoso, e secadas para remocao do
alcool isopropilico. Nesta primeira etapa, além da avaliacdo da variacdo do
carbono na reagéo por reducdo carbotérmica assistida por micro-ondas, dois
métodos de peletizagdo diferentes foram utilizados, o primeiro utilizando-se
uma seringa, e o segundo um saquinho plastico (como processo alternativo de
peletizacdo), visando avaliar o seu efeito no produto final, devido a variacdo de
pressdo gerada durante a conformacdo dos pellets. Finalmente, a mistura
peletizada foi transferida a um cadinho de alumina-mulita e,
subsequentemente, reduzida carbotermicamente em duas atmosferas
diferentes de argbnio: 34,5 e 69kPa, baseadas em trabalhos desenvolvidos no
grupo de pesquisas LaDProM/DEMa/UFSCar [37,38], usando a energia de
micro-ondas na frequéncia de 2,45 GHz e poténcias variando de 1,8; 2,1 e 2,4
kW em tempos de reagcdo de 15 a 30 minutos, conforme ilustrado no
fluxograma da figura 3.1. O equipamento usado foi um forno de micro-ondas
semi-industrial, marca Cober Electronics, modelo MS6K.

Assim, variacdes dos parametros criticos da sintese, tais como
estequiometria e método de peletizacdo da mistura, poténcia e tempo de
reacdo no micro-ondas e pressdo de argbonio, foram realizadas visando a
otimizacdo da sintese por reducdo carbotérmica assistida por micro-ondas de
ZrC.

3.2.2 Caracterizacdo dos pos

A caracterizacdo dos precursores e pds apos a reacdo por reducdo
carbotérmica assistida por micro-ondas foi realizada por difratometria de raios
X, método de adsorcdo de nitrogénio/hélio BET e microscopia eletrbnica de
varredura conforme descritas a seguir. Esta caracterizagdo foi imprescindivel
para o ajuste das propriedades finais do material. A caracterizacdo dos pos
depois da reacao por reducéo carbotérmica assistida em micro-ondas também
foi realizada para a determinacdo das fases presentes, determinacdo do

tamanho de cristalito e morfologia conforme sera descrito a seguir.
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3.2.2.1 Difragéo de raios X

A caracterizacdo estrutural, como fases e simetria cristalina dos pos
precursores e produtos da reacao, foi realizada através da técnica de difracao
de raios X. O equipamento utilizado foi um difratdbmetro Siemens, modelo 5100,
com radiagcdo Kacy), com 20 entre 25° e 80° e velocidade do goniémetro de
aproximadamente 2°/min.

A verificacdo qualitativa das respectivas simetrias cristalinas dos poés foi
realizada a partir da indexacdo dos perfis de difracdo de raios X, usando-se
fichas padrbes da base de dados, JCPDS-ICDD. Essa técnica permitiu avaliar
a integridade das fases constituintes. A difragédo de raios X é baseada na lei de
Bragg apresentada a seguir:

nA = 2dsin 0 (3.2)
onde:

n: Ordem de difracéo;

A: Comprimento de onda dos raios X;

8: Angulo de incidéncia dos raios X.

O tamanho médio de cristalito das amostras com os melhores resultados
foi calculado a partir da linha de alargamento de raios X por meio da
deconvolucao da linha de difracdo secundaria do silicio policristalino (padrao),

usando-se a equacao de Scherrer:

kA
b= B cos 6 (32)

Onde:

k: Fator de correcdo Scherrer Ordem de difracéo;
A: Comprimento de onda dos raios X;

B: Largura do pico a meia altura em radianos

8: Angulo de difracao.

3.2.2.2 Area especifica superficial

As medidas de area especifica superficial das amostras foram realizadas
através do método de adsorcéo de nitrogénio/hélio, desenvolvido por Brunauer,
Emmett e Teller (BET).
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A técnica BET fornece um conjunto de informacfes que definem o
tamanho e morfologia dos poros e area especifica superficial. Para a realizacéo
dessa caracterizacdo, foi usado um equipamento modelo ASAP-2020
Micrometrics. Essa técnica foi usada também para determinar o tamanho
médio de particulas (didametro esférico equivalente), usando-se a seguinte
reacao:

6

Dper = —— (3.3)

D¢.SBeT

Onde:
Dget: Diametro esférico equivalente (nm);
D:: Densidade teérica do composto (g/cm®);

Seer: Area especifica superficial (m%g).

3.2.1.3 Microscopia eletrénica de varredura

A morfologia e a estimativa do tamanho de particulas primérias e
secundarias das amostras, foram analisadas no microscopio eletrdnico de alta
resolucao, marca Philips, modelo XL30-FEG. Os pdés foram dispersos em alcool
isopropilico e depositados sobre um porta-amostra de Al previamente polido.

As amostras foram recobertas com Au, que atua como meio condutivo.

Caracterizagdo:

Caracterizagdo:
* DRX Negro
+ BET . MEV

* MEV

Estequiometria ZrO2/C:

Mistura mecanicaem | + 13
alcool isopropilico | « 1/3,1
+ 1/3,2
+ 1/3,3

Peletizagdo

Poténcia:
© L8kw Tempo de reagio:
* 2,1kw = — + 15 min.
o 2,4kW .| Redugdo carbotérmica « 20 min
Pressiode argdnio: em forno de micro-ondas . 25 min.
* 34,5kPa * 30 min.
+ 69kPa
|DRX| | BET| |MEV|

Figura 3.1 Fluxograma da metodologia utilizada na sintese por redugéo

carbotérmica de ZrC.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo, serdo apresentados e discutidos os resultados da sintese
por reducdo carbotérmica assistida por micro-ondas de ZrC. O capitulo foi
dividido em trés secOes: caracterizacdo dos precursores, preparacdo das
misturas ZrO,/C, e caracterizacdo microestrutural dos pés de ZrC. Na
preparacao das misturas de ZrO,/C, foram feitos os ajustes nos parametros da
sintese por reducdo carbotérmica assistida por micro-ondas, tais como:
estequiometria, conformacéo, poténcia, tempo de reacao e pressao de argobnio,
visando a obtencdo de poOs ceramicos de ZrC com caracteristicas finais
reproduziveis e diferenciadas. Na Ultima sec¢do, caracterizacdo microestrutural
dos pos de ZrC, foram caracterizadas as amostras de ZrC que apresentaram

os melhores resultados quanto a sua pureza e morfologia.
4.1. Caracterizagéo dos precursores

A figura 4.1 apresenta os resultados de difratometria de raios X do
precursor ZrO,, utilizado como fonte de Zr. Por meio do difratograma, pode-se
analisar que a Unica fase presente foi a zirconia monoclinica, segundo a base
de dados JCPDS 37-1484.

. m-ZrO2

Intensidade (u.a.)

26 (°)

Figura 4.1 Difratograma de raios X da zirconia
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O precursor negro de fumo, utilizado como fonte de C, apresenta uma
estrutura amorfa [45], portanto, ndo foi caracterizado por difracdo de raios X. A
tabela 4.1 apresenta os resultados de area especifica superficial e tamanho
médio de particulas da zircbnia e do negro de fumo. As medi¢cdes de éarea
especifica superficial dos precursores foram realizadas através do método
BET, e os valores de tamanho médio de particulas foram calculados usando-se
a equacao 3.3 descrita no capitulo 2. Os precursores apresentam valores muito
proximos de area especifica superficial, no entanto, os valores de tamanho
médio de particulas sdo muito diferentes. Esse resultado é devido a que no
calculo do tamanho médio de aglomerados de particulas dos precursores foi
usada a equacao 3.3, na qual o tamanho médio de aglomerados de particulas
€ inversamente proporcional a densidade, e como a densidade da zircbnia
(pz0=5,68g/cm®) e aproximadamente 3 vezes maior do que a densidade do
negro de fumo (pc=1,80g/cm?); os aglomerados de particulas de zirconia sdo

aproximadamente 3 vezes menores do que os de negro de fumo.

Tabela 4.1 Area especifica superficial e tamanho médio de aglomerados

de particulas dos precursores

Area especifica

Tamanho médio

Reagente superficial BET de aglomerados
(m?/g) de particula
(nm)
Zirconia (ZrO5) 31,38 33,7
Negro de fumo (C) 32,81 101,6

De acordo com a literatura, Maitre et al. [15] utilizaram zircbnia e negro
de fumo com tamanho médio de particulas de 3,1um e 0,2-0,3um,
respectivamente, na reducdo carbotérmica convencional, levando a formacao
de pds de ZrC com tamanho médio de particula micrométrico (>1um). Trolliard
et al. [16] utilizaram zirconia e negro de fumo com tamanho médio de particulas
de 0,25um e 130nm, respectivamente, na reducao carbotérmica convencional,
levando a formacao de p6s de ZrC com tamanho médio de particula na faixa de
300-500nm. Gendre et al. [17,18] utilizaram zircbnia e negro de fumo com

tamanho médio de particulas de 0,3um e 0,15um, respectivamente, na reducao
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carbotérmica convencional, levando a formagédo de pds de ZrC com tamanho
meédio de particula na faixa de 300-500nm. Aumentos no tamanho de particulas
dos precursores em combinacdo com as elevadas temperaturas de reacéo,
necessarias na reducao carbotérmica, resultaram na obtengcédo de pdés com um
tamanho médio de particulas maior [17]. Portanto, nesta dissertacao, foram
utilizados os mesmos precursores, mas com tamanho médio de particulas
inferior visando a obtencdo de pos de ZrC com um tamanho médio de
particulas menores aos reportados na literatura por reducdo carbotérmica
convencional.

As figuras 4.2 e 4.3 apresentam imagens de microscopia eletronica de
varredura dos precursores utilizados nesta pesquisa. Através das imagens,
pode-se observar que as amostras apresentam morfologias uniformes e
homogéneas. Na figura 4.2, observa-se que a zircbnia tem particulas com
tamanhos na escala nanométrica e menores do que os apresentados na figura
4.3, do negro de fumo, corroborando os resultados de tamanho médio de

particulas, calculados anteriormente.

Figura 4.2 Micrografia de MEV de ZrO,, precursor de Zr.
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Figura 4.3 Micrografia de MEV do negro de fumo, precursor de C.
4.2 Sintese de ZrC e caracterizacdo microestrutural

Nesta secdo, serdo apresentados os resultados dos pos sintetizados
pela reacdo carbotérmica assistida por micro-ondas e os efeitos dos ajustes
nos parametros da sintese, tais como: estequiometria, conformacao, poténcia,
tempo de reacéo e pressao de argdnio, visando a obtencdo de pds ceramicos
de ZrC com caracteristicas diferenciadas.

A figura 4.4 mostra os difratograma de raios X de misturas de zirconia e
negro de fumo, com relagcéo estequiométrica tedrica de ZrO,/C:1/3, submetidas
a tempos de reacdo de 25 a 30 minutos, variando-se a poténcia no forno de
micro-ondas, em atmosfera de argbnio com uma presséo P, =34,5kPa. Nota-
se, na figura 4.4, que a mistura ZrO,/C (1/3), submetida a uma poténcia de
1,8kW durante 25 minutos, apresentou picos de difracdo representativos das
fases carbeto de zirconio (ZrC), zircbnia monoclinica (m-ZrO;) e zircbnia
tetragonal (t-ZrO,), segundo as bases de dados JCPDS 73-477, 37-1484,e 88-
1007, respectivamente. Os picos de difracdo de maior intensidade,
correspondentes as fases ZrC e ZrO,, estdo em uma relacao lzc/lm-z02=0,34,

que indica a presenca majoritaria da fase m-ZrO,, como consequéncia de uma
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reducdo parcial do 6xido na mistura com o negro de fumo (C) para formar o

carbeto.

Intensidade (u.a.)

Zr0,/C:1/3 o ZrC
+M-ZrO,
N 2,4kW/30min.
all [t ¢ * * e .
¢ R 2,4kW/25min.
+ 2,1kW/30min.
Al oo * N . o . ¢ o .
’, R 2,1kW/25min.
al % Moo ** T D N
. 1,8kW/30min.
N E T B S S N S
1,8kW/25min.
T T T T T T T T T T
30 40 50 60 70 80
26 (°)

Figura 4.4 Difratogramas de raios X das misturas de ZrO,/C (1/3), sintetizadas

em diferentes intervalos de tempo em atmosfera de argonio(Pa=34,5kPa).

A presenca de t-ZrO, pode ser explicada considerando-se o papel da

irradiacdo de micro-ondas na conversao de ZrO, em ZrC [47], e o0 polimorfismo

de ZrO, [15,48,49]. De acordo com Das et al. [45] que estudaram a preparacéo

do compdsito ZrC-SiC por reducao carbotérmica assistida por micro-ondas, a

transformacao polimérfica de m-ZrO, para t-ZrO, ocorreu em temperaturas

proximas de 1000°C, entretanto eles sugerem que, como as particulas de m-

ZrO, tém uma condutividade térmica muito baixa, somente a sua camada

externa vai se transformar em t-ZrO, sob o0 aquecimento em micro-ondas,

acarretando uma alteracdo de volume relativamente grande durante essa

transformacao. O resultado dessa grande alteracédo de volume é a formacéo de

trincas na camada externa dessas particulas e sua posterior quebra em

particulas pequenas de t-ZrO,, ocorrendo o fenbmeno conhecido como a

fragmentacao de t-ZrO, tal como se ilustra esquematicamente na figura 4.5, o
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que explica a presenca das fases m e t de ZrO, nas amostras aquecidas

mediante o uso de micro-ondas.

t-ZrO- microcracks Spallation

&
1000 '\V
—> XX

m-ZrO,

Heating in microwaves

Figura 4.5 Uma representacédo esquematica da transicdo m—t de ZrO, e da

fragmentacao de t-ZrO, [47].

Além desse efeito, é importante considerar o polimorfismo de ZrO, e a
sua estabilidade das fases cristalinas. De acordo com estudos da literatura,
essa transformagao t—m de ZrO, depende também do tamanho das particulas,
tornando a fase t-ZrO, estavel a altas temperaturas (T>1150°) e ap0s
resfriamento a Tampiente, quando o tamanho de particula estiver dentro da faixa
nanomeétrica entre 8nm-100nm [40]. Assim, a presenca de t-ZrO,, na figura 4.4,
obtida apOs reacdo por reducdo carbotérmica assistida por micro-ondas e
formacdo de ZrC, pode ser o resultado de ambos os efeitos discutidos
anteriormente, pela fragmentacdo das particulas e pelo tamanho nanométrico
que apresentam, favorecendo a estabilidade da fase tetragonal de ZrO, a
temperatura ambiente.

Na figura 4.4, a mistura ZrO,/C (1/3), submetida a uma poténcia de
1,8kW durante 30 minutos, apresentou picos de difracdo das fases ZrC, m-ZrO,
e t-ZrO,, sé que neste caso a relagcdo entre os picos de maior intensidade das
fases ZrC e ZrOy(Izc/lm-z:02=0,58) foi maior do que a relacdo obtida na
condicdo 1,8kW/25min., indicando que a desestabilizacdo dos precursores,
presentes na mistura, aumentou com o tempo de reacédo, de 25 para 30 min.,
gue resultou no aumento de formacgéo da fase ZrC e menor presenca tanto de
m-ZrO, como t-ZrO,. Ao submeter a mistura a uma poténcia maior (2,1kW)

durante 25 minutos, o difratograma apresentou uma relacdo menor entre 0s
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picos de maior intensidade de Iz c/lm-z:02=0,35, ndo apresentando um aumento
consideravel na formacdo da fase ZrC quando comparado com a obtida na
condicdo 1,8kW/25min. No entanto, quando o tempo de reacédo foi de 30
minutos, nessa mesma poténcia, a formacdo da fase ZrC avaliada pela relacao
dos picos de intensidade foi significativamente maior (lzc/lm-zr02=1,16),
indicando maior desestabilizacdo dos precursores na mistura e maior
nucleacdo de ZrC, comparadas com os resultados anteriormente discutidos.

Ao submeter a mistura durante 25 minutos a uma poténcia ainda maior
(2,4kW),a formacao da fase ZrC (Izc/lm-z:02=0,66) foi maior quando comparada
com as misturas obtidas em poténcias menores (1,8 e 2,1kW) e mesmo tempo
de reacdo. Quando a mistura foi submetida a 2,4kW durante 30 minutos, 0s
picos de difracdo da fase ZrC foram mais intensos do que os picos de m-
ZrOx(lzc/lm-zr02=2,04), como resultado de uma nucleagéo consideravel de ZrC.
As relagbes entre a relacdo entre os picos mais intensos das fases maioritarias

de cada condicdo de sintese estéo listadas na tabela 4.2.

Tabela 4.2 Valores da relacéo entre os picos mais intensos das fases ZrC e m-
ZrO, presentes nas misturas ZrO,/C (1/3) sintetizadas em diferentes condicdes
de poténcia e tempo

Poténcia Tempo lzrc/lm-zro2

(KW) (min)

1,8 25 0,34
30 0,57

2,1 25 0,35
30 1,16

2.4 25 0,66
30 2,04

De acordo com os resultados obtidos na figura 4.4 e na tabela 4.2, nota-
se a evolucdo da fase ZrC durante o aumento do tempo de reacdo em cada
poténcia utilizada. Este aumento de exposicdo da amostra a irradiacdo de
micro-ondas permitiu uma maior interagdo das micro-ondas como a mistura
ZrO,/C, favorecendo a desestabilizacdo de cada um dos componentes e a
posterior nucleacdo de particulas de ZrC. A formacgédo de ZrC também foi

favorecida pelo aumento da poténcia, fato indicativo do aumento da
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temperatura de reacéo. Esses resultados estdo de acordo com os da literatura,
pois a reducdo carbotérmica de ZrO, € um processo no qual os tempos da
reacao necessarios sao relativamente elevados [13,15,16].

Aumentos nos valores maximos utilizados de poténcia e tempo de
reacado possivelmente favoreceram a formacdo da fase ZrC, mas nao foram
considerados nesta parte experimental por limitacdes da estrutura do forno de
micro-ondas utilizado nesta pesquisa.

Em virtude da presenca de tracos de m-ZrO, e t-ZrO; nos difratogramas
da figura 4.4, decidiu-se modificar a estequiometria da mistura ZrO,/C mediante
aumentas no teor de carbono, visando favorecer uma maior interagdo com a
zirconia que, de acordo com os resultados anteriores, ndo interagiu totalmente
com as particulas de carbono no processo de formacao de ZrC.

As figuras 4.6, 4.7 e 4.8 apresentam os difratogramas de misturas
ZrO,/C preparadas com aumentos de teor de negro de fumo de 3,33; 6,67 e
10%, respectivamente. Isto é, misturas ZrO,/C com estequiometrias 1/3,1; 1/3,2
e 1/3,3. As amostras foram submetidas a tempos de reacdo de 25 a 30
minutos, variando-se a poténcia no forno de micro-ondas, em atmosfera de
argonio com uma pressao Pa=34,5kPa.

Nas figuras 4.6, 4.7 e 4.8, observa-se a formacédo da fase ZrC com o
aumento do tempo de reacdo na mesma poténcia, ou com 0 aumento da
poténcia no mesmo tempo de reacdo. Os dados das relacdes entre 0s picos
mais intensos das fases maioritdrias de cada mistura estdo fornecidos na
tabela 4.3.

Novamente, uma combinacdo de maiores poténcias e tempos de reagao
favoreceu a formagcdo de ZrC. No entanto, nas misturas ZrO,/C com
estequiometrias 1/3,1; 1/3,2 e 1/3,3; a formacédo da fase ZrC na condicdo
2,4kW/30min foi menor quando comparada com a mistura ZrO,/C com
estequiometria 1/3; e, além disso, houve um aumento da fase t-ZrO,. O
aumento do teor de carbono néo teve o efeito esperado na transformacéao total
de ZrO, em ZrC, conforme era esperado, mas sim na formacéo da fase t-ZrO,,
especialmente a elevadas poténcias, fendbmeno proposto para a continuidade

desta pesquisa.
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Figura 4.6 Difratogramas de raios X das misturas de ZrO,/C (1/3,1),
sintetizadas em diferentes intervalos de tempo em atmosfera de argonio
(Pa=34,5kPa).
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Figura 4.7 Difratogramas de raios X das misturas de ZrO,/C (1/3,2),
sintetizadas em diferentes intervalos de tempo em atmosfera de argénio
(Par=34,5kPa).
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Figura 4.8 Difratogramas de raios X das misturas de ZrO,/C (1/3,3),

sintetizadas em diferentes intervalos de tempo em atmosfera de argénio
(Par=34,5kPa).

Tabela 4.3 Valores da relagéo entre os picos mais intensos das fases ZrC e m-
ZrO, presentes nas misturas ZrO,/C (1/3,1;1/3,2 e 1/3,3) sintetizadas em

diferentes condi¢cdes de poténcia e tempo

Poténcia Tempo IZrC/Im—ZrOZ IZrC/Im—ZrOZ IZrC/Im—ZrOZ
(kW) (min) (ZrO,/C:1/3,1) | (ZrO,/C:1/3,2) | (ZrO,/C:1/3,3)
1,8 25 0,40 0,22 0,16
30 0,45 0,71 0,56
2,1 25 0,53 0,41 0,30
30 1,35 0,80 0,64
2,4 25 0,66 0,75 0,51
30 1,04 1,28 0,86

De acordo com os resultados obtidos até o momento, nessas condicdes,
a estequiometria que mais favoreceu a formacéao de ZrC nas misturas ZrO,/C
foi a mistura 1/3, que esta de acordo com a estequiometria tedrica da reagao
caracteristica da reducédo carbotérmica de ZrO,, descrita pela equacéo 2.1.

Como ainda a presenca da fase ZrO; nos difratogramas das misturas

ZrO,/C foi significativa, decidiu-se modificar a presséo de argbnio para avaliar
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se a atmosfera inerte que estava sendo utilizada era suficiente para favorecer a
formacdo de ZrC. Como as anteriores misturas ZrO,/C foram preparadas com
uma pressao de argbnio de 34,5kPa, neste caso a pressdo foi dobrada
arbitrariamente para um valor de 69kPa. A figura 4.9 apresenta os resultados
de difratometria de raios X da mistura ZrO,/C, com estequiometria 1/3, reagida

nas poténcias 1,8; 2,1 e 2,4 kW e tempos de 25 e 30 minutos.

ZrOZIC:1I.3 P,=69kPa e ZrC
R . . m-ZrO2
ve o . s 4 t-ZrO2
. 2,4kW/30min.
TU: A ¢ ot 0. [ ° °
S 2,4kW/25min.
S
© 2,1kW/30min.
S
0
g . 2,1kW/25min.
c Al 2y o0 4 Y ee
. 1,8kW/30min.
A o b o e s .
1,8kW/25min.
T T T T T T T T T T
30 40 50 60 70 80
26 (°)

Figura 4.9 Difratogramas de raios X das misturas de ZrO,/C (1/3), sintetizadas

em diferentes intervalos de tempo e atmosfera de argonio (PA=69kPa).

Observou-se na figura 4.9 que aumentos do tempo de reacdo e da
poténcia favoreceram a formacao da fase ZrC. Os dados das relacbes entre os
picos mais intensos das fases maioritarias de cada mistura foram novamente
avaliados e estdo apresentados na tabela 4.4. Para analisar o efeito do
aumento da presséo de argbnio na formacao de ZrC, estes resultados foram
comparados com os da figura 4.4 e tabela 4.2. Nota-se que 0 aumento da
pressao de argonio de 34,5kPa para 69kPa, a formacédo da fase ZrC foi menor,

resultado contrario ao esperado.



34

Tabela 4.4 Valores da relagéo entre os picos mais intensos das fases ZrC e m-
ZrO, presentes nas misturas ZrO,/C (1/3) sintetizadas em diferentes condicdes

de poténcia e tempo, com Px=69kPa

Poténcia Tempo lzrc/lm-zro2

(kW) (min)

1,8 25 0,04
30 0,06

2,1 25 0,09
30 0,14

2,4 25 0,51
30 1,19

Para explicar estes resultados é importante considerar os modelos
propostos sobre a reducao carbotérmica a partir de misturas de ZrO, e C. De
acordo com o modelo proposto por Berger et al. [14], o ZrO, é reduzido e a
transferéncia de massa € realizada por CO com a formacdo de CO,. Para um
melhor entendimento deste modelo, na figura 4.10 se propde uma
representacdo esquematica das etapas envolvidas na reacgao.

2.) ZrO2:—ZrCxOy 3.) ZICKOy—ZIC

Figura 4.10 Representacdo esquematica do mecanismo de reducao

carbotérmica de ZrO,/C, com base no modelo proposto por Berger et al. [14].

Portanto, com o incremento da pressdo de argonio, o fluxo de gas foi
maior, o qual deve ter arrastado maior quantidade de CO, gerado durante a
reacao, para longe da mistura, comprometendo a reacao de formacéo de ZrC,
pois, de acordo com este modelo da reacdo de reducdo carbotérmica, a
transferéncia de massa é feita pelo CO [13,14]. O mesmo efeito foi observado
por Chen [50], que estudou a influéncia da taxa de fluxo de gas inerte na
reducdo de ZnO, e observou que a taxa de redugao diminuiu com o incremento

do fluxo do gas inerte, devido a perda do CO na reacéo, arrastado pelo gas.
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De acordo com o modelo mais recente da reducdo carbotérmica de
misturas de ZrO, e C, proposto por Trolliard et al. [16], a formacédo de ZrC é
gerada inicialmente por reacdes de co-condensacao das espécies gasosas ZrO
e CO, geradas durante a desestabilizacdo dos precursores, portanto, com o
incremento da pressao de argbnio, o fluxo de gas foi maior, o qual deve ter
arrastado maior quantidade de ZrO e CO, gerados durante a reacdo, para
longe da mistura, comprometendo a reacao de formacao de ZrC.

Durante a execucdo da parte experimental do trabalho, também foram
feitas reacdes com a pressao de argonio de 69 kPa, na poténcia 2,4kW, das
misturas ZrO,/C 1/3,1; 1/3,2 e 1/3,3. Os resultados de difratometria de raios X
estdo apresentados na figura 4.11, e os valores da relacédo entre os picos mais
intensos das fases maioritarias nestes difratogramas estdo apresentados na
tabela 4.5. Observou-se que, para cada estequiometria, tanto o0 aumento da
poténcia quanto o tempo de reacéo, favoreceram na formacéo da fase ZrC.

Poténciaz2,4kW P Ar=69kPa
[ ]

(1/3,2)-25min.

Intensidade (u.a.)

R (1/3,1)-30min.

(1/3,1)-25min.

30 40 50 60 70 80
26 (°)

Figura 4.11 Difratogramas de raios-x das misturas de ZrO,/C (1/3,1;1/3,2 e

1/3,3), sintetizadas em diferentes intervalos de tempo e atmosfera de argonio
(Pa=69kPa).
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Tabela 4.5 Valores da relagéo entre os picos mais intensos das fases ZrC e m-
ZrO, presentes nas misturas ZrO,/C sintetizadas na poténcia de 2,4kW durante

diferentes tempos de reacdo, com P, =69kPa

Estequiometria Tempo Izrc/lm-zro2

(2r/C) (min)

1/3,1 25 0,42
30 1,10

1/3,2 25 0,63
30 1,22

1/3,3 25 0,90
30 1,33

Comparando esses resultados com os das figuras 4.6, 4.7 e 4.8, e tabela
4.3, pode-se perceber que somente na mistura com estequiometria 1/3,3
apresentou uma diferenca perceptivel correspondente a uma menor formacgéao
da fase t-ZrO,. No entanto, o aumento da pressao de argbnio ndo favoreceu,
de uma maneira satisfatéria, a diminuicdo da fase ZrO, na formacéao de ZrC.

Assim, de acordo com todos os resultados até o momento analisados, a
melhor condicdo na obtencédo da fase ZrC foi na poténcia de 2,4kW durante um
tempo de reacdo de 30 minutos, com uma pressao de argbnio de 34,5kPa e
uma estequiometria na mistura ZrO,/C de 1/3. Entretanto, além da fase de ZrC,
observou-se a presenca de ZrO,.

Com o propésito de favorecer a total transformacgdo da mistura ZrO,/C
em ZrC, decidiu-se modificar outro parametro do processo de sintese, desta
vez, o método de conformacdo da mistura ZrO,/C antes de ser submetida a
reducdo carbotérmica assistida em micro-ondas. Como todas as amostras
anteriores foram conformadas por extrusdo usando-se uma seringa plastica
descartavel de polipropileno (com capacidade de 50 ml), desta vez se usou um
saquinho plastico de polipropileno (de dimensfes 10 x 20 x 0,008cm) como
alternativa na peletizacdo. Para avaliar a sua efetividade na sintese, foram
preparadas misturas ZrO,/C mantendo fixos os parametros 6timos obtidos dos
resultados anteriores, isto é, estequiometria de 1/3, poténcia de 2,4kW e
pressdo de argbnio de 34,5kPa.

A figura 4.12 apresenta os resultados de difratometria de raios X das

misturas peletizadas usando um saquinho de polipropileno (processo de
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peletizacdo alternativo), e obtidas em diferentes tempos de reagao. Os valores
das relacbes entre os picos mais intensos das fases maioritarias estao

apresentados na tabela 4.6.

Zr0,/C:1/3 e ZrC
. . m-ZrO2
) t-ZrO2
-~ _X_XJLJLM I S M2
© 2,4KW/30min.
) ' .
[}] ¢
S &l
© . 2,4kW/25min.
S
2 | . .
0 23\ A2
e 2,4kW/20min.
Q [}
M * * i °
2,4kW/15min.
T T T T T T T T T T
30 40 50 60 70 80
20 (°)

Figura 4.12 Difratogramas de raios X das misturas de ZrO,/C (1/3), sintetizadas
em diferentes intervalos de tempo e atmosfera de argonio (Par =34,5kPa), com

0 processo de peletizacéo alternativo.

Tabela 4.6 Valores da relacédo entre os picos mais intensos das fases ZrC e m-
ZrO, presentes nas misturas ZrO,/C (1/3) preparadas pelo processo de
peletizacéo alternativo e sintetizadas na poténcia de 2,4kW durante diferentes

tempos de reacdo, com Pa=34,5kPa

Poténcia Tempo lzrc/lm-zro2
(KW) (min)
15 2,66
20 5,16
2,4 25 6,98
30 9,46

Nota-se na figura 4.12 que, com esta nova condicdo no processo de
conformado, a transformacgé&o da mistura em ZrC foi mais efetiva, com maior

formacédo de ZrC em menores tempos de reacdo, quando comparados com 0s
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difratogramas obtidos na figura 4,4. Isto é corroborado quando se comparam 0s
dados das tabelas 4.2 e 4.6. Os resultados foram surpreendentes, o que pode
ser atribuido a dois aspectos: no primeiro, quando a mistura de ZrO,/C foi
conformada com a seringa plastica de polipropileno, a pressédo de extrusao da
massa foi maior, motivo pelo qual os pellets formados apresentaram maior
compactacdo do que os pellets conformados com o saquinho plastico de
polipropileno. Acredita-se que a diminuicdo na compactacédo gerou um aumento
de porosidade na mistura, favorecendo a reducdo carbotérmica de ZrO,/C
assistida em micro-ondas. Nenhum estudo foi encontrado na literatura sobre a
influéncia do método de peletizagcdo na reducdo carbotérmica assistida por
micro-ondas de ZrO,/C. Para explicar este fenbmeno devem-se considerar 0s
modelos propostos sobre 0s mecanismos presentes na reacao por reducao
carbotérmica de misturas ZrO,/C.

Com base no modelo proposto por Berger et al. [14], parece ser que 0
aumento da porosidade na mistura ZrO,/C favoreceu a formacdo de ZrC,
devido a que o CO resultante da propria reacado entre as particulas sélidas dos
precursores encontra maior espaco para se difundir dentro da mistura por meio
dos poros, além disso, as particulas de ZrO, tém maior area de contato com a
atmosfera. Portanto, a transferéncia de massa e a desproporcao da superficie
das particulas de ZrO, sdo mais uniformes dentro da mistura, permitindo uma
incorporacdo mais rapida de C na estrutura do cristal, com nucleagdo e
crescimento de ZrC desde a superficie para o interior das particulas de ZrO..

Com base no modelo proposto por Trolliard et al. [16], parece ser que o
aumento da porosidade na mistura ZrO,/C favoreceu a formacdo de ZrC,
devido a que a espécies gasosas, ZrO e CO, resultantes da desestabilizacédo
dos precursores encontram maior espaco para se difundir dentro da mistura por
meio dos poros, além disso, as particulas de C tém maior area de contato com
a atmosfera. Portanto, as rea¢fes de condensacao entre as espécies gasosas
acontecem de maneira mais rapida, permitindo a nucleacdo e maturacdo de
ZrC nas proximidades das particulas de C.

O melhor resultado obtido da sintese de ZrC, de acordo com a figura

4.12 e a tabela 4.6, foi a mistura ZrO,/C preparada com estequiometria 1/3
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conformada, utilizando-se o saquinho plastico de polipropileno e reagida em
poténcia 2,4kW durante um tempo de 30 minutos. Maitre et al. [15] obtiveram
pos de ZrC mediante a reducéo carbotérmica convencional, por mistura de pés
de ZrO,, usando como reagentes a zirconia monoclinica (m-ZrO;) e 0 negro de
fumo (C), os mesmos precursores utilizados nesta dissertacédo. De acordo com
os resultados, obtiveram ZrC a 1460°C durante 6 horas, e os resultados
apresentaram um padrdo de difracdo semelhante ao obtido pela reducéo
carbotérmica assistida por micro-ondas estudada nesta dissertacdo, em um
tempo de reacéo de apenas 30 minutos. Portanto, ficou evidente que, mediante
0 uso de micro-ondas na sintese por reducao carbotérmica de ZrC (por mistura
de pas), foi possivel diminuir o tempo de reacdo em ~92%.

Trolliard et al. [16] e Gendre et al. [17,18] obtiveram pés de ZrC
mediante a reducdo carbotérmica convencional, por mistura de p6s de ZrO,,
usando como reagentes a zircdnia monoclinica (m-ZrO;) e o negro de fumo
(C), os mesmos precursores utilizados nesta dissertacdo. De acordo com 0s
resultados, obtiveram ZrC depois de submeter a mistura a um tratamento
térmico de 1750°C durante 8 horas e a um processo de peneiramento a seco
para remover os aglomerados de ZrO, que nao reagiram. Neste contexto, 0s
resultados obtidos nesta dissertacdo sdo muito promissorios, pois durante a
preparacdo das amostras de ZrC nado foram realizados processos de
peneiramento para remover as quantidades menores de ZrO, que ndo reagiram
durante a reducao carbotérmica.

Uma vez observado que as misturas ZrO,/C preparadas com
estequiometria 1/3, conformadas com saquinho plastico de polipropileno e
reagidas na poténcia de micro-ondas de 2,4kW, apresentaram os melhores
resultados, iniciou-se a caracterizacao deste pé pela determinacdo do tamanho
de cristalito, BET e MEV. A figura 4.13 apresenta os resultados de tamanho de
cristalito da fase ZrC calculados utilizando-se a equagao de Scherrer nos picos
dos planos cristalograficos (111) dos difratogramas da figura 4.12 das reacdes
de reducéo carbotérmica, em tempos de 15, 20, 25 e 30 minutos. Nota-se um
incremento no tamanho de cristalito da fase ZrC com o aumento do tempo de

reacdo. A estreita correspondéncia no crescimento do tamanho de cristalito de
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ZrC correspondem aos observados por Maitre et al. [15] e aos resultados
obtidos por Jain [19] na sintese de ZrC por reducéo carbotérmica convencional

baseada em solucéo.
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Figura 4.13 Tamanho de cristalito das misturas ZrO,/C (1/3), preparadas com o

processo de peletizacéo alternativo, reagidas em diferentes tempos de reacao.

A figura 4.14 apresenta os dados da area especifica superficial, obtida
pelo método de adsorcdo de nitrogénio/hélio BET, das misturas ZrO,/C
preparadas com estequiometria 1/3, conformadas com o saquinho plastico de
polipropileno e reagidas na poténcia de micro-ondas de 2,4kW durante
diferentes tempos de reacdo. Nota-se que a area especifica superficial diminuiu
com o0 aumento do tempo de reacdo, conforme ja era esperado.

A figura 4.15 apresenta os resultados do tamanho médio de particulas
da fase ZrC calculado, utilizando-se os dados da area especifica superficial da
figura 4.14. Pode-se observar que, ao aumentar o tempo de reacéo, o tamanho
médio das particulas de ZrC aumentou, tal como observado na reagédo de
redugéo carbotérmica convencional de ZrO, com C estudada por Maitre et al.
[15].
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Figura 4.14 Area especifica superficial BET das misturas ZrO,/C (1/3),
preparadas com o processo de peletizag&o alternativo, reagidas em diferentes
tempos de reacgéo.
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Figura 4.15 Tamanho médio de particulas das misturas ZrO,/C (1/3),
preparadas com o processo de peletizacao alternativo, reagidas em diferentes
tempos de reacéo.

Com o uso de micro-ondas como fonte alternativa de aguecimento na

sintese por reducdo carbotérmica por mistura de pés de ZrO, e C, foi possivel
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obter particulas submicrométricas de ZrC com um tamanho médio perto da
faixa nanométrica, algo incomum na reducédo carbotérmica convencional por
mistura de pos, onde os tamanhos de particula dos produtos tendem a ser
relativamente superiores a 300nm [15-18].

A figura 4.16 apresenta imagens de microscopia eletrénica de varredura
de pos de ZrC sintetizados com estequiometria 1/3, conformadas com o
saquinho plastico de polipropileno e reagidas na poténcia de micro-ondas de

2,4kW durante diferentes tempos de reacao.

(@)

500 nm

| — LR

Figura 4.16 Micrografias de MEV dos pdés das misturas ZrO,/C (1/3),
sintetizadas com o processo de peletizagdo alternativo, reagidas durante (a) 15
min. (b) 20 min. (c) 25 min. e (d) 30 min.

Por meio desses resultados, pode-se observar a presenca de particulas
primarias com tamanho médio na faixa de 100nm-200nm, e de particulas
secundarias (aglomerados e/ou agregados) com tamanho médio inferior a
500nm. Esses resultados sdo menores ao obtidos mediante a sintese por

reducdo carbotérmica convencional, onde se reportam particulas de ZrC com
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tamanho médio maior de 300nm [15-18], com aglomerados de 1-5um [17].
Também se pode analisar que o incremento do tempo de reacdo gerou um
aumento no tamanho meédio de particulas que resultou na formacédo de
particulas secundéarias, e que pode ser observado nas micrografias pela
formacgéo de alguns pescogos entre as particulas primérias. Estes resultados
apresentam uma correspondéncia com os obtidos por Maitre et al. [15] e
Gendre et al. [17], mediante a sintese por reacao carbotérmica convencional de
ZrO, com C, com a diferenca de que, nesta dissertacdo, foram obtidos
tamanhos de particulas de ZrC bem inferiores, gracas a diminuicdo do tempo
de reacéo pelo uso de micro-ondas, como fonte alternativa de aquecimento.

Os melhores resultados obtidos na sintese por reducdo carbotérmica
assistida por micro-ondas de ZrC, foram as amostras preparadas com
estequiometria  ZrO,/C:1/3, conformadas com saquinho plastico de
polipropileno e reagidas na poténcia de micro-ondas de 2,4kW durante 25 e 30
minutos. As amostras apresentaram particulas de ZrC com tamanho médio de
108 e 132nm, respectivamente. Mesmo que apresentam tracos muito
pequenos de ZrO,, esses resultados sdo muito promissoérios na sintese de pos
ceramicos de ZrC, pois durante a preparacdo das amostras nao foram
realizados processos de peneiramento a seco, que normalmente sdo usados,
na sintese por reducdo carbotérmica convencional, para remover 0S
aglomerados de ZrO, que nao reagiram durante a reacgéo [16-18].

De maneira geral, e a partir dos resultados obtidos nesta dissertagéo,
pode-se concluir que, para a obtencdo de pés de ZrC mediante reacfes de
reducdo carbotérmica em forno de micro-ondas, deve existir um controle na
preparacdo da amostra (estequiometria e método de conformacéo), que, em
conjunto com um controle no equipamento (poténcia, tempo de reacdo e
atmosfera) permitiu obter um produto com caracteristicas finais reproduziveis e

diferenciadas.
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5 CONCLUSOES

A proposta da presente dissertacdo foi estudar a sintese por reducéo
carbotérmica assistida por micro-ondas de ZrC. O foco principal deste estudo
foi a diminuig&o no tempo da sintese por redugéo carbotérmica mediante o uso
de micro-ondas como fonte alternativa de aquecimento. Com base nos
resultados obtidos, seguem as principais conclusdes desta dissertacao:

A sintese de pés de ZrC foi possivel através da reducédo carbotérmica
assistida por micro-ondas, a partir dos reagentes convencionais ZrO, e C.

A principal vantagem observada na reagcdo em forno de micro-ondas,
guando comparada com a reacdo convencional, foi o tempo para a obtencdo
de pdés de ZrC com caracteristicas microestruturais semelhantes: na reacao
convencional, por 6 horas; na temperatura de patamar, e no micro-ondas, em
apenas 30 minutos, isto €, uma reducdo no tempo de reacao de ~92%.

A diminuicdo no tempo de reacdo na reducdo carbotérmica de ZrC
favoreceu a obtencdo de pdos ceramicos do carbeto com particulas com
tamanho médio entre ~100-200nm, perto da faixa nanométrica.

P&s ceramicos de ZrC foram obtidos com tracos de fase secundéria de
ZrO,, no entanto, esses resultados sdo interessantes, pois durante a
preparacdo das amostras ndo foram realizados processos de peneiramento a
seco, que normalmente sdo usados, na sintese por reducdo carbotérmica
convencional, para remover os aglomerados de ZrO, que nao reagiram durante
a reacao.

Durante a reducdo carbotérmica assistida por micro-ondas de ZrC,
houve formacdo de particulas nanométricas de t-ZrO, como resultado do
processo de fragmentacdo, e pelo fato de serem particulas dentro da faixa
nanomeétricas.

O aumento de C na proporcao estequiomeétrica tedrica da mistura ZrO,/C
nao apresentou melhora nos resultados de formacgéo de ZrC sem presenca de

tracos de fase secundaria de ZrO,, nas condicdes trabalhadas.
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O uso de uma atmosfera de argonio durante a reagéo foi importante para
evitar a oxidacdo da mistura ZrO,/C; no entanto, um aumento excessivo na
pressdo do gas inerte compromete os mecanismos de formacéo de ZrC.

A alteracdo no método de conformagdo da mistura ZrO,/C foi
determinante na reac¢ao no forno de micro-ondas. A diminui¢cdo na presséo de
compactacdo gerou uma mistura com maior porosidade, a qual favoreceu o
transporte uniforme das espécies gasosas CO, ZrO e CO, em toda a mistura,
favorecendo a formacao mais efetiva de ZrC.

Na obtencdo de pés de ZrC mediante reacdes de reducdo carbotérmica
em forno de micro-ondas, deve existir um controle na preparacdo da amostra
(estequiometria e método de conformacéo), que, em conjunto com um controle
no equipamento (poténcia, tempo de reacdo e atmosfera) permita obter um

produto com caracteristicas finais reproduziveis e diferenciadas.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Estudo da sintese por reducdo carbotérmica assistida por micro-ondas
em poténcias e tempos de reacdo superiores aos empregados nesta pesquisa.

Estudos complementares do efeito do método de conformacdo das
misturas ZrO,/C na sintese por reducdo carbotérmica assistida por micro-
ondas.

Desenvolvimento de um sistema de monitoramento da temperatura da
reacdo por reducdo carbotérmica assistida por micro-ondas.

Estudo da sinterizacao assistida por micro-ondas dos p6és de ZrC.
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