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Resumo
Devido as suas propriedades fisico-quimicas, carbeto de silicio tem ampla aplicacdo tecnoldgica. As
propriedades desse material s&o fortemente influenciadas pela estequiometria molar dos macroconstituintes e
pela presenga de impurezas, mesmo em concentragfes muito baixas. Neste trabalho é proposto um método
rapido e confidvel para determinag&o de carbono total em carbeto de silicio (SiC) por combustéo em presenca de

catalisador.

1. Introdugéo

Os materiais ceramicos podem ser agrupados em Oxidos refratarios, refratarios ndo Oxidos e compdsitos
refratarios. Além disso, sdo classificados em ceramicas estruturais e ceramicas eletronicas. As propriedades
desses materiais sdo fortemente influenciadas pela estequiometria molar dos macroconstituintes e pela presenca

de impurezas, mesmo em niveis traco (Gazulla et al., 2004).

O carbeto de silicio € um dos mais importantes materiais cerdmicos para as modernas aplicagdes industriais
(Broekaert et al. 1989). Devido ao seu caréater refratario, o carbeto de silicio € amplamente usado como material
na constru¢do de maquinas, turbinas, sistemas de transferéncia de calor, reatores nucleares e de fusao,

semicondutores, na camada de protecdo térmica das naves espaciais etc (Balat et al. 2000).

O crescimento das aplicagdes desses materiais nos diversos campos tecnoldgicos e cientificos aumenta a
demanda pelo controle das propriedades fisicas e quimicas, as quais estdo intimamente relacionadas com a
composicao quimica e com o teor de impurezas (Bdgershausen et al. 1997). Portanto, sdo necessarios métodos
analiticos robustos, rapidos e confiaveis para caracterizacdo desses materiais. Varios métodos sdo utilizados
para caracterizacdo quimica de SiC, os quais incluem métodos quimicos por via Umida (Hoshino & Ito, 1976),
espectrometria de fluorescéncia de raios-X, coulometria, espectrometria de emissdo otica com plasma acoplado
indutivamente (ICP-OES), métodos de combustdo seca e analise termogravimétrica. As fases sdo normalmente

caracterizadas por difragdo de raios-X (Gazulla et al., 2006).
1.1. Métodos analiticos para determinag&o de carbono no SiC

Os métodos para determinacdo de C total sdo tediosos e sujeitos a erros devido & possivel combustdo
incompleta do carbono e dos processos de manipulagéo exigidos. Fundentes como criolita (NasAlFs) e tetroxido

de chumbo vermelho (Pb3;0s), tém sido utilizados para determinagdo de C ligado através da queima em forno
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numa corrente de O, (Schwetz et al. 1986). Cobre também tem sido utilizado como catalisador para
determinagdo de carbono em amostras de SiC e similares por combustdo em atmosfera de O, e medida do

carbono por coulometria ou gravimetria (Gazulla et al., 2006).

Tanto no caso do fundente como no do catalisador, existem problemas que merecem aten¢&o, no primeiro,
apesar de relativamente rapido, faz-se uso de um fundente toxico e ambientalmente incorreto; no segundo, o
catalisador fornece resultados satisfatérios, mas é demasiadamente lento (60 min). Assim, neste trabalho é
proposto um método rapido e ambientalmente menos agressivo para determinacdo de carbono ligado em

amostras de SiC.

2. Objetivo

Esse trabalho teve como objetivo desenvolver um método rapido e ambientalmente amigavel para determinacéo

de carbono ligado em materiais ceramicos, em especial SiC.

3. Materiais e Métodos

Para as determinaces de carbono, foi utilizado um analisador CNS — 2000 da LECO Corporation (St. Joseph,
MI, USA), uma balanca analitica Sartorius, modelo CP124S e uma impressora OKI Microline 320 Turbo. Para
calibracdo do equipamento, foi utilizado um padréo de solo da Leco (nimero de catélogo 502-062). Para estudar
0 comportamento do catalisador, foi usado um padrdo de carbeto de silicio (SiC-1000, Alcoa Aluminio S.A.,
Brasil), cedido pelo IPgM (Instituto de Pesquisa da Marinha), cuja composi¢ao quimica é apresentada na Tabela
1. Para diluicdo das amostras, foi utilizado um padrao de alumina (Com-Aid 501 - 427) da Leco. Foi usado como
catalisador uma mistura de dois compostos (Catl e Cat2) na proporcao de 1:1. Os gases utilizados foram hélio e

oxigénio, grau analitico, da White Martins. A faixa de temperatura foi de 1300-1350°C.

Os difratogramas de raios X (DRX) das amostras, obtidos pelo método do po, foram coletados em um
equipamento Bruker-D4 Endeavor. Condi¢Oes de operagéo: radiagdo Co Ko (35 kV/40 mA); velocidade do
goniémetro de 0,02° 26 por passo com tempo de contagem de 1 s por passo e coletados de 4 a 80° 26. As
interpretacbes qualitativas de espectro foram efetuadas por comparagdo com padrdes contidos no banco de
dados PDF02 (ICDD, 2006) em software Bruker DiffracPlus,

4. Procedimento Experimental

Principio do método de combustdo seca - a amostra foi analisada sem tratamento prévio. A analise tem inicio
com a pesagem da amostra numa barquinha de ceramica, que é introduzida manualmente na camara de
combustdo, localizada no interior do forno, previamente aquecido. Idealmente, o processo de combustdo
converte todos 0s compostos contendo carbono em CO,. Apds ter sido devidamente calibrado com padrbes
adequados, o aparelho informa o percentual de carbono contido na amostra. O tempo total de andlise, desde a

pesagem da amostra até o resultado final, ndo ultrapassa quatro minutos.
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5. Resultados e Discussédo

O material utilizado para fazer as analises foi um padréo de carbeto de silicio SiC-1000 em pd, cuja composicao

é a especificada na Tabela 1:

Tabela 1. Composi¢do quimica do padrdo de SiC.

Composicao peso %

Sic 98,71

Si+810, (.60

Fe RN

Al (.19

Carbono Livre (CL) 0.20
S, Ca. T, Vo N Cue Za Traco

Considerando o percentual de SiC no padrdo (98,71%), a concentragdo “verdadeira” de carbono ligado foi
calculada de acordo com a estequiometria da molécula e apresentou o seguinte valor: 29,83 %. Por outro lado, a
concentragdo de carbono total (carbono livre + carbono ligado) é da ordem de 30,03 %. Devido a limitagdes
experimentais, foram determinados apenas o teor de carbono total nas amostras, e o célculo de recuperacdo

teve como base o valor de 30,03%.

5.1. Efeito da proporcao entre a massa de catalisador e massa do padréo de SiC.

Foi feito um estudo adicionando diferentes massas de catalisador ao padrdo de SiC (Tabela 2). O tempo de
exposicdo da amostra ao oxigénio (delay time), foi de 20 segundos. Nestas condicdes, as melhores

recuperacdes (95,4 + 0, 6 %) foram obtidas utilizando a proporcéo 5:1.

Tabela 2. Proporcéo entre as massas de catalisadores e SiC (delay time, 20 s)

Amostra Propor¢do (m:m) %C %C
Catalisador : amostra encontrado recuperado
Pd1 8:1 26,11 + 0,07 86,9+ 0,2
Pd2 5:1 28,7+0,2 95,4406
Pd3 4:1 26,2+0,4 871412
Pd4 3:1 26,82 £ 0,09 89,3403
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Para avaliar os produtos da decomposi¢do da amostra em atmosfera de oxigénio na presenca do catalisador, em
ambas as proporcOes, foram realizadas medidas de difratometria de raios-X da massa residual apés a
combustdo. Na Figura 1 sdo apresentados os difratogramas de raios-X das amostras “mistura 5:1" e “mistura

8:1", onde ndo foi observada nenhuma diferenca significativa entre os padroes de difracdo das duas amostras.
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Figura 1- Comparacéo dos difratogramas das amostras “mistura 5:1" e “mistura 8:1”

5.2. Efeito do tempo de exposi¢éo.

Para estudar o efeito do tempo de exposi¢do ao O, (delay time) na recuperac¢do do carbono, foi utilizado uma
mistura catalisador:amostra na propor¢do 8:1, para massa iguais de SiC (aproximadamente 0,20 g). Foram
estudados dois tempos de exposicéo, 20 e 124 segundos. A Tabela 3 apresenta os resultados obtidos do teor
de carbono encontrado. As melhores recuperacdes foram obtidas utilizando o tempo de exposicdo de 124
segundos.

Tabela 3. Efeito do tempo de combustéo

Amostra Tempo %C %C
(s) encontrado recuperado
Pd8 20 26,11 £ 0,07 86,9 £0,2
Pd7 124 29,2+0,1 97,0£0,3
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5.3. Preparagdo da amostra

Na Tabela 4 sdo apresentados os resultados de recuperagéo de C total utilizando dois modos de preparacéo da
mistura catalisador : amostra. No modo 1 a mistura catalisadora foi previamente homogeneizada com o padréo
de SiC, seguido da transferéncia da amostra para barquinha; no modo 2 o padréo de SiC foi adicionado sobre a
barquinha parcialmente preenchida com o catalisador, seguida da adicdo de uma nova camada de catalisador
sobre 0 padrdo, sendo a mistura final homogeneizada manualmente com uma espatula de vidro. Em ambos os
casos, foi utilizada a proporcdo em massa 8:1 (catalisador : amostra), com tempo de exposicdo de 124
segundos, e massas constantes de padrdo de SiC de 0,20 g, aproximadamente. Foi observado que o modo 1,

além de apresentar maior precisdo, forneceu as melhores recuperagoes.

Tabela 4. Modo de preparo da mistura catalisador + amostra.

%C %C
Amostra
encontrado recuperado
Pd9 29,2 0,1 97,1+0,3
Pd10 26,8 0,8 89,3+ 2,6

Pd9- Amostra preparada pelo modo 1; Pd10- Amostra preparada pelo modo 2.
5.4. Recuperac¢do de amostras sintéticas

Para estudar o efeito da diluicdo da amostra na recuperacdo do carbono total, foram realizadas medidas do
percentual de C em amostras de padrdo de SiC diluidas em Al,O3 (alumina) (Tabela 5). Além disso, na mesma
tabela sdo apresentados os resultados para uma massa de 0,2g de amostra de SiC desconhecida. A melhor
recuperacéo foi encontrada na diluigdo contendo 20 % de padréo de SiC em Al,Os. Neste caso, estes resultados
mostram a necessidade de trabalhar com amostras diluidas em material inerte, uma vez que altos teores

extrapolam a faixa linear de trabalho.

Tabela 5. Teste com SiC diluido em Al,O3 (delay time 124 s)

Massa SiC %C %C
Amostra
(@) encontrado | recuperado
Al 0,2002 245+0,3 81,6
A2 0,2028 29,0+0,4 96,6
A3 0,2053 158+0,2

Al- Massa de padrdo de SiC diluida a 50 %; A2- Massa de Padrao diluida a 20 %; A3- Amostra de SiC
desconhecida. Proporcéo catalisador.amostra 8:1; tempo de retardo, 124 s.
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6. Conclusao

Os elementos quimicos do catalisador apresentam numero atémicos inferiores a 80, sdo menos toxicos e
ambientalmente mais amigaveis. Mesmo com a necessidade de um ligeiro aumento no tempo de retardo da
amostra na camara de combustdo, o tempo efetivo de analise foi muito menor que o descrito na literatura.
Destaca-se a importancia do conjunto de fatores que possibilita a otimizacdo desta forma de analise, sendo
estes: 0 tempo de exposicdo de 124 segundos; a temperatura na faixa de 1300-1350°C; a propor¢cdo em massa
de catalisador e amostra de 8:1, e 0 modo de preparo com a homogeneizacdo prévia da amostra. Porém, as
limitagBes encontradas neste trabalho, como por exemplo, maior faixa linear de trabalho, estudo de diferentes
matrizes e determinacdo de carbono livre, faz com que haja a necessidade de um numero maior de

experimentos para a validagco do método.
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