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RESUMO: O objetivo do trabalho foi produzir compositos forma-
dos por uma matriz de carbeto de silicio (SiC), com adicdo de éxido
de grafeno (GO). Para a sintese do GO foi utilizado o método de
Hummers modificado. As amostras de SiC e SiC/GO foram pro-
cessadas pelo processo de Sinterizacdo por Plasma (SPS - Spark
Plasma Sintering).

Alem disso, outras amostras de SiC e SiC/GO foram sinterizadas
na presenca de fase liquida, na presenca dos aditivos alumina
(ALO,) e itria (¥,0,). A disperséo de GO foi caracterizada por mi-
croscopia eletrénica de varredura (MEV) e espectroscopia Ramarn.
Os compositos finais foram avaliados em termos de densidade,
dureza e analise de superficie de fratura.

Foi observado que a densificacdo aumentou com a presenca de
aditivos e permaneceu aproximadamente constante com a adicédo
de GO, enquanto a dureza diminuiu com a adicdo de GO, o que &
um indicativo de aumento da tenacidade.

PALAVRAS-CHAVE: Oxido de grafeno. Carbeto de silicio.
Compositos cerdmicos.

ABSTRACT: The objective of this work was the production of the
silicon carbide (SiC)/graphene oxide (GO) composite. A modified
Hummers method was carried out to synthesize GO. SiC and SiC/
GO samples were sintered by Spark Plasma Sintering (SPS). Be-
sides, other SiC and SiC/GO samples were sintered in presence of
liquid phase by adding alumina (Al,O,) and yttria (Y,0,).

GO was characterized by scanning electron microscopy (SEM) and
Raman spectroscopy. Final composite samples were evaluated in
terms of density, hardness and fracture surface analysis.

It was observed that the densification increased with the presence
of additives and remained approximately constant by the addition
of GO, whereas the hardness decreased with the addition of GO,
which is indicative of toughness increasing.
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composites.

1. INTRODUCAO

Na esfera de materiais compositos, o grafeno esta em
evidéncia em funcdo de suas excelentes propriedades me-
canicas, térmicas, elétricas, Opticas. podendo ser inclusive
incorporado em diferentes materiais. como metais [1], po-
limeros [2] ou cerdmicos [3], com a finalidade de melhorar
suas propriedades.

Existem inimeras rotas para a producdo do grafeno, porém,
para a sua obtencdo em larga escala aliada a uma elevada pu-
reza, muitas dificuldades ainda sdo enfrentadas. Neste trabalho
o procedimento empregado foi baseado na utilizacdo de uma
dispersdo aquosa de oxido de grafeno (GO). que possibilita a
mistura e homogeneizacdo com o SiC [4.5.6]. O GO € um im-
portantissimo derivado do grafeno com uma estrutura de carbo-
no organizada em dominios sp? e sp’, e possui diferentes grupos
funcionais como carboxilas, hidroxilas, carbonilas e epoxidos.

Outro material de grande importancia e um dos cerami-
cos mais estudados € o carbeto de silicio. Os primeiros re-
gistros de sua observacdo foram em 1824 por Berzelius, e
sua sintese foi inicialmente proposta por Acheson em 1892,
dando origem a um método utilizado industrialmente na atu-
alidade [7, 8]. De acordo com Servico Geologico dos EUA
[9]. o Brasil é quinto maior produtor de SiC, atras da China,
Noruega, Japdo e México.

Alumina (ALO,) e a itria (Y,0,) sdo pos-aditivos sendo
geralmente misturados ao SiC. para reduzir a temperatura
de sinterizacdo. aumentar sua densificacdo e, portanto, seu
desempenho. Como o SiC ¢ uma cerdmica de alta dureza, o
proposito da adi¢do de GO em uma matriz de SiC é aumentar
a tenacidade do produto final. O GO foi adicionado ao SiC
puro (com e sem aditivos) para verificar a influéncia deste
material nas propriedades dos compositos. Outros autores
estudaram a incorporacdo de grafeno em materiais cerami-
cos. Miranzo et al. [10] observaram que a incorporacdo de
grafeno no SiC resultou em um aumento da condutividade
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elétrica do composito. Walker et al. [11] analisaram a incor-
poracdo de grafeno em nitreto de silicio e relataram aumento
da tenacidade a fratura, diminuicdo da dureza e descobriram
que as folhas de grafeno atuam como barreiras, impedindo a
propagacdo de ftrincas.

2. MAaTeriAls E METODOS

2.1 Materiais

O carbeto de silicio usado neste trabalho foi B-SiC, co-
mercialmente disponivel na Sky Spring Nanomaterials, Inc..
com distribuicdo de tamanho de particula d50 de 40 nm. den-
sidade de 3.21 g/em’® e 99% de pureza. A alumina utilizada
toi a CT 3000 LS SG calcinada da Almatis do Brasil Ltda.,
com d90 de 2,0 um e d50 de 0,5 pm, densidade de 3,95 g/
cm?® e 99.8% de pureza. A ifria utilizada foi a do tipo REO da
Alfa Aesar, com granulometria de 50 a 70 nm. densidade de
5.01 g/em’® e 99.995% de pureza. Os flocos de grafite foram
de Sigma-Aldrich 332461, +100 mesh (>75%) e densidade
de 1,90 g/cm?. Os seguintes materiais foram utilizados como
reagentes para produzir GO: acido sulfurico P.A. (H,SO,)
da Vetec. com 95 a 99% de pureza: nitrato de potassio P. A.
(KNO,), da Vetec, com 98% de pureza; permanganato de po-
tassio :(KMHO4) da J. Baker, com 97% de pureza.

2.2 Producdo do GO

Para produzir GO foi utilizado o método de Hummers
modificado [4, 5, 6], conforme as seguintes etapas:

1. Intercalacdo: consistiu na mistura e agitacdo magnética
de 5 g de grafite, 4.5 g de KNO, e 169 ml de H,SO,. em um
beéquer, durante 10 minutos.

2. Oxidacao: foi adicionado a mistura 5 partes de 4,5 g de
KMnO, a cada 20 min, e a mistura foi mantida em um banho
de gelo.
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3. Término da oxidagdo: realizado com adicdo lenta de
15 ml de peréxido de hidrogenio (H,0,) 30 volumes, com
agitacdo por 2h.

4. Esfoliacdo: uma solucdo de 500 ml diluida, contendo
3% de H,SO, e 0,5%. de H,O, foi adicionada a mistura, e a
agitacdo mantida durante 12 h.

5. Lavagem: o volume da mistura foi distribuido em tu-
bos do tipo Falcon de 50 ml e, em seguida, utilizada uma cen-
trifuga modelo Excelsa IT 206-BL. com pardmetros de ope-
racdo de 5000 rpm por 30 min; ao final da centrifugacdo os
sobrenadantes foram descartados. A mesma solucdo diluida
de H,SO, e H,0, utilizada na etapa anterior foi misturada a
parte sedimentada dos tubos; os quais estes foram novamen-
te centrifugados a 5000 rpm durante 30 min, seguido pelo
descarte dos sobrenadantes. Este processo foi repetido mais
10 vezes. Por fim. as misturas foram lavadas mais 5 vezes.
usando apenas agua deionizada ao invés da solucdo.

A solucdo coloidal (ou dispersdo) de GO obtida apresen-
tou uma cor caracteristica marrom clara. Apos a secagem no
forno Odontobras EL 1.1 por 12 h a 80°C, o material foi ca-
racterizado.

2.3 Caracterizacao do GO

O GO foi caracterizado em um Microscopio Eletronico
de Varredura (SEM) FEI, modelo Quanta 250 FEG. para ava-
liar sua morfologia.

A analise de espectroscopia Raman foi realizada usan-
do um espectrometro Raman modelo BWS415-785H - Ge-
mRam., BWTEK. laser vermelho (785 nm), faixa de var-
redura de 175-2600 cm-1, 20% de intensidade e tempo de
radiacdo de 65 segundos.

2.4 Produgao dos compésitos SiC/GO

Inicialmente, foram preparadas duas misturas diferentes,
denominadas A e B. A mistura A foi produzida com 100% de
SiC e a mistura B com 95% de SiC e 5% de aditivos (% em
peso). conforme sugerido por Lima [12]. Os aditivos foram
utilizados na relacdo de acordo com o ponto eutético (tem-
peratura mais baixa de fusdo de 1826°C), que corresponde a
3,18% em peso de ALO, e 1.82% em peso de Y,0, [13]. em
quantidades menores do que as utilizadas por outros autores
[10].

A homogeneizacdo dos pos foi realizada em um agitador
mecénico (Fisatom. modelo 713) adaptado com uma haste de
vidro, usando éter etilico P.A.. para as duas misturas iniciais
(A e B) numa proporcdo de 1 g dos pds para 1 ml de éter.

Outras duas misturas foram preparadas, denominadas A1l
e B1. obtidas pela adicdo de 4 vol.% de GO. As misturas
foram secas num forno (Elka) a 80°C por um periodo de 4
dias. Apos a secagem, os pos foram peneirados com o auxilio
de um agitador de peneiras. da marca GF, modelo TWB, com
agitacdo maxima (25 Hz) em uma peneira de 0,325 mm por
um periodo de 15 min.

Apos a preparacdo das misturas (A, B. Al e B1), a conso-
lidagdo das amostras foi realizada pelo processo de sinteriza-
cdo por plasma (SPS) no equipamento “DR. SINTER LAB
Jr. ©, modelo SPS 211 LX, a uma temperatura de 1850°C,
produzindo trés amostras de cada mistura.

2.5 Caracterizacdo dos compositos SiC/GO

A densidade dos materiais sinterizados foi determinada
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de acordo com o método de Arquimedes [14].

A analise de dureza Vickers foi realizada com o auxilio
de um microdurémetro MICROMET Buehler, modelo 2003,
que possui carga maxima de 1,00 kgf e tempo de aplicacdo
de 30 s. A dureza foi calculada pelas medidas das diagonais
formadas pelo indentador piramidal de base quadrada.

Amostras contendo GO ndo formaram indentagcdes bem
definidas, mesmo com a aplicacdo da carga maxima do in-
dentador durante o ensaio de dureza, tornando impossivel
medir as diagonais para obtencdo dos resultados. Dessa for-
ma, as amostras contendo GO, foram submetidas a um im-
pacto mecanico, levando a fratura, sendo assim possivel ana-
lisar a superficie fraturada por microscopia. O equipamento
utilizado foi o MEV FEL modelo Quanta 250 FEG.

3. ResuLTADOS E DiscussAo

3.1 Caracterizacdo do GO

Na Fig. 1, observa-se o aspecto morfologico de GO, onde
sdo notadas as dobras caracteristicas deste material devido
a interacdes entre seus grupos funcionais oxigenados; assim
como o grande tamanho das folhas, com dimensdes laterais
da ordem de dezenas de micrometros.

A Fig. 2 mostra o espectro Raman da amostra GO apos
a secagem. As bandas G (1586 cm*) e D (1309 cm) foram
identificadas, sendo respectivamente relacionadas a hibrida-
cdo sp® e aos defeitos presentes na estrutura [15]. A razdo
de intensidade I /I, (~ 1.34) ¢ superior a 1, 0 que pode ser
associado a reducdo do GO [16]. Este resultado pode ser ex-
plicado por uma possivel reducdo térmica durante a anali-
se Raman, em funcdo da intensidade do laser aplicado e/ou
tempo de exposi¢do. ou mesmo durante a secagem realizada
a 80°C por 12 h.

3.2 Caracterizacdo dos compdsitos SiC

A densidade média das amostras (A) SiC, (Al) SiC/GO.
(B) SiC (com aditivos ALO, + Y,0,) e (B1) SiC/GO (com
aditivos) € mostrada na Tab. 1.

Fig. 1 - Imagem de MEV do GO, mostrando um floco grande e
suas respectivas dobras.
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Fig. 2 — Espectro Raman do GO, mostrando as bandas D e G
caracteristicas do grafeno e seus derivados.

As amostras Al (produzidas com SiC e GO sem a pre-
senca de aditivos) apresentaram os menores valores de den-
sidade. A partir da comparacdo dos resultados exibidos na
Tabela 1. € possivel garantir que a densificacdo aumentou
com a presenca de aditivos e fol aproximadamente constante
com a adicdo de GO.

Embora tenha sido aplicada a carga maxima e utilizado
o tempo mais longo do microdurémetro, as extremidades
das diagonais eram visiveis somente em amostras sem GO.
conforme indicado pelas setas da Fig. 3 (a). Ndo sendo. en-
tdo, possivel observar a formacao das diagonais nas amostras
com GO. o que, por sua vez, indica o possivel aumento da
tenacidade a fratura das amostras com adicdo de oxido de
grafeno.

Os resultados de dureza média das amostras estdo rela-
cionados na Tabela 2. Os valores encontrados para a dureza
do SiC puro e SiC na presenca de aditivos sdo compativeis ao
encontrados na literatura [12].

Tab 1. Densidade média das amostras A, A1, Be Bl.

Mistura Densidade média (g/cm?®)
A 2671013
Al 256+0,05
B 3,01+0,07
B1 291+0,05
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Fig. 3 — Imagens de MEV das amostras com indenta¢des de ensaio
de dureza (a) SiC+aditivos e (b) SiC/GO-+aditivos. As setas indi-
cam as pontas das diagonais das indentacdes somente nas amostras
sem GO.

Comparando as amostras sem os aditivos (A e Al), ha
uma redu¢do na dureza de cerca de 46% em relacdo as
amostras contendo GO. Na presenca de aditivos (B e B1),
este decréscimo da dureza é de 24%. A diminuicdo da du-
reza nas amostras com GO € outro indicativo de que existe
um aumento na tenacidade a fratura [3, 11]. Os valores de
dureza dos compositos (SiC/GO com ou sem aditivos) fo-
ram inferiores aos observados por outros autores (reducdo
de 18.3 GPa [10] para 16.41 GPa e 10.23 GPa, respec-
tivamente com ou sem aditivos, conforme observado na
Tab. 2).

Tabela 2. Dureza média das amostras A, Al, Be Bl.

Mistura Dureza média (GPa)
A 18,82+ 0,76
Al 10,23+ 0,37
B 2153+0,58
B1 16,41+ 0,35

3.3 Superficie de fratura

A Figura 4 mostra as imagens MEV das superficies de
fratura das amostras. Na Figura 4 (a) e (b), relacionadas a
amostra A (apenas SiC), € possivel verificar a homogeneida-
de devido coalescimento e crescimento dos grios SiC. Nas
Figuras 4 (c) e (d), amostra A1, observa-se que a superficie
da fratura ¢ lisa e coberta com folhas, indicando a presenca
de grafeno. Na Figura 4 (e) e (f). amostra B, mostra-se que
a fratura ocorreu de maneira intergranular. Na Figura 4 (g) e
(h), amostra B1. ¢ possivel verificar a presenca de folhas GO
muito finas, aparentemente retiradas da superficie.
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Fig. 4 — Imagens de MEV: (a, b) amostra A, (c, d) amostra A1, (e,

4. CONCLUSOES

Este trabalho mostra a viabilidade da utilizacdo do GO
como refor¢o para o SiC sinterizado na presenca de aditivos
convencionais de sinterizacao.

A presenca do GO ndo alterou significativamente a densi-
dade do composito. quando comparado ao SiC puro ou sinte-
rizado na presenca de aditivos.

Verificou-se que a incorporacdo de oxido de grafeno ao
carbeto de silicio provocou reducdo da dureza, o que indica
um possivel aumento da tenacidade a fratura.
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