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RESUMO

O carbeto de silicio (SIC) apresenta baixa expansao térmica, altas
resisténcia mecanica em temperaturas elevadas e condutividade térmica. Em
razdo disto, é empregado na confeccdo de mobilia de fornos para sinterizacao
de materiais ceramicos e metalicos. O SiC no entanto sofre degradacéo a altas
temperaturas quando submetido a atmosferas agressivas, e a utilizagdo de
recobrimentos adequados evita a exposicao direta da superficie do material a
esses ambientes. A mulita é considerada apropriada como recobrimento
protetor em razdo de sua resisténcia a corrosao e coeficiente de expansao
térmica compativel com o do SiC. O objetivo do presente trabalho é a obtencao
de um recobrimento de mulita em refratario de SiC, empregando-se a técnica
de deep coating, em solucdo contendo aluminio-particulado e um polimero pré-
ceramico, o poli(organossilano). Apds secagem, a amostra recoberta foi tratada
termicamente, apresentando boa adesdo e aspecto homogéneo. A
caracterizacdo envolveu analise microestrutural e determinacdo das fases

cristalinas formadas nos? tratamento térmico.
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INTRODUCAO

O carbeto de silicio € reconhecido como um importante material
ceramico estrutural em razdo de combinar propriedades como resisténcia
mecanica em altas temperaturas, alta condutividade térmica e boa resisténcia
ao choque térmico, o que habilita este material a ser usado como refratario em
mobilia de fornos. A formac¢do de uma camada densa de silica superficial faz
com gue o carbeto de silicio apresente boa resisténcia a oxidacdo. No entanto,
atmosferas redutoras, contendo vapor d’agua ou sais alcalinos, levam a
degradacdo da camada de silica e consequentemente das propriedades do
sic®?. Ceramicas 6xidas sdo materiais apropriados para utilizagdo como
recobrimentos protetores por apresentarem maior resisténcia a ambientes
corrosivos que o carbeto de silicio®. E necessario que os materiais candidatos
a recobrimento apresentem baixa permeabilidade a oxigénio, coeficiente de
expansao térmica compativel com o substrato e que mantenha estabilidade de
fase em alta temperatura, jA que as mudancas de fase causam variacdes
volumétricas”. Estes aspectos fazem da mulita um material apropriado para
utilizacdo como recobrimento protetor para o SiC. Téchicas como deposicdo
quimica em fase vapor (CVD), deposicdo fisica em fase vapor (PVD),
deposicdo por spray utilizando chama ou plasma, sdo empregadas na
obtenc&o de recobrimentos de mulita®.

O objetivo do presente trabalho é a obtencédo de recobrimento de mulita
sobre refratario de SiC utilizando o processo AFCOP (active filler controlled
polymer pyrolysis), que consiste na pirélise de um polimero (poli-organossilano)
com adicdo de carga reativa, no caso, p6 de aluminio®. Foram estudadas as
influéncias da quantidade de aluminio na composi¢cdo e da temperatura de
tratamento térmico. A caracterizacdo envolveu a determinacdo das fases
formadas nos tratamentos térmicos, por difracdo de raios X (DRX), e analise

microestrutural, por microscopia eletrénica de varredura.
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MATERIAIS E METODOS

Para a obtencdo de mulita foram empregados como precursores de
alumina e silica, o aluminio metalico e um poli(organossilano) respectivamente,
ambos na forma de p6. O po6 de aluminio, Alcoa, apresenta diametro médio de
particulas de 41,5 um, determinado por espalhamento laser (Cilas 1064). O
poli(organossilano) utilizado é fabricado pela Wacker Chemie, trata-se de um
poli-metilsilsesquioxano (PMSQ), de formulacdo geral (CH3SiO15)n, n= 130-
150, densidade de 0,6 g/cm® , apresenta ponto de amolecimento ~42°C, e é
reticulado por policondensacdo. O substrato € de carbeto de silicio (SiC)
autoligado, Combustol.

Inicialmente foram formuladas composic6es contendo 10 e 30 % em
volume de aluminio em relacdo ao polimero, que receberam respectivamente
as denominacbes M1A-X e M3A-X, onde X=11, 13 e 15, sdo relativos aos
tratamentos térmicos a 1100, 1300 e 1500°C, respectivamente. A mistura dos
componentes foi feita em misturador tipo turbula, durante 4h. As diferentes
misturas foram colocadas em recipientes de aluminio, para serem reticuladas a
200°C/2h em mufla. Do material resultante foram retiradas amostras para
tratamentos térmicos posteriores a 1100, 1300 e 1500°C. Nos ciclos de
tratamentos térmicos foi utilizada taxa de aquecimento de 5°C/min. até 700°C,
com patamar de 1lh para oxidacdo do polimero e taxa de 10°C/min. até a
temperatura maxima, com patamar de 3h. Os tratamentos foram realizados ao
ar, em forno tubular Lindgerg Blue.

ApOs os tratamentos térmicos, as amostras foram caracterizadas por
difracdo de raios X (DRX) para determinacdo das fases cristalinas formadas.
Foi utilizado difratbmetro Rigaku Demax, com radiagdo do CuKa (1,5456A), na
faixa 20= 10-90°, com velocidade de 2°/min.

Para a obtencao dos recobrimentos foram cortadas amostras de SiC nas
dimensdes ~10x5x5 mm, estas foram imersas em solugcdo contendo o
poliorganossilano e p6é de aluminio nas propor¢des volumétricas de 10 e 30%,
tendo isopropanol como solvente. As amostras com 0s recobrimentos foram
secas sob vacuo por 24h, depois reticuladas e tratadas termicamente a
1500°C, as condicOes de reticulacéo e tratamento foram as mesmas da etapa

anterior. A caracterizacdo envolveu analise microestrutural por microscopia
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eletrbnica de varredura (MEV-Jeol JSM 6701F) e mapeamento de elementos
quimicos no recobrimento por energia dispersiva de raios X (EDS- Thermo
Scientific Sistem Six).

RESULTADOS E DISCUSSAO
Na fig.1 sdo mostradas as micrografias do p6 de aluminio (a) e do

polimero (b). Nota-se que o p6 de aluminio apresenta particulas de diversos

tamanhos, em formatos esférico e alongado.

Figura 1- Micrografias de amostras do p6 de aluminio (a) e do polimero (b).

Na fig.2 sdo mostrados os difratogramas da amostra M1A, apos
tratamentos térmicos a 1100, 1300 e 1500°C. Na amostra tratada a 1100°C, &
observada banda centrada em 20 ~22°, indicando a presenca de silica amorfa,
proveniente da decomposicéo e oxidacdo do polimero " ®. Sdo observados
picos intensos relativos a fase a-alumina. A formacdo da alumina se da por
meio da reacgdo de oxirreducgdo entre o aluminio e a silica . Da reducéo da
silica envolvida na reagdo resulta o silicio elementar, evidenciado pela
presenca de picos deste elemento. Sdo também observados picos de aluminio,
proveniente da parte ndo envolvida na reacdo de formacdo da alumina.
Observa-se na amostra tratada a 1300°C, um aumento das intensidades
relativas dos picos da a-alumina e de silicio, com diminuicdo de intensidade

dos picos de aluminio, indicando que nesta temperatura as reacdes de
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formacdo de alumina ainda acontecem, também se nota o inicio de formacao
de silica-cristobalita. No difratograma da amostra tratada a 1500°C, observa-se
um aumento na quantidade de cristobalita formada. Também pode ser
observado o aparecimento de picos de mulita. E possivel que a formacéo da
mulita esteja relacionada & presenca da cristobalita®. As intensidade dos picos
de a-alumina e silicio diminuem, possivelmente em razdo destes serem

consumidos na formagao da mulita.
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Figura 2- Difratogramas de amostras da composicdo M1A tratadas a 1100,
1300 e 1500°C.

Na fig. 3 sdo mostrados os difratogramas das amostras da composi¢cao
M3A, apos tratamentos a 1100, 1300 e 1500°C. Observa-se que 0s
difratogramas das amostras tratadas a 1100 e 1300°C, apresentam as mesmas
fases e intensidades, enquanto que na amostra tratada a 1500°C a

intensidades relativas dos picos de aluminio diminuem e os de alumina
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aumentam. N&o sdo observados picos referentes a cristobalita e mulita. E
possivel que isto ocorra em razdo da maior quantidade de aluminio na
composicdo consumir a maior parte da silica na formacdo de alumina,

retardando o aparecimento da cristobalita, necessaria & formacdo de mulita®.

M3A-11

o- alumina
a- aluminio
s- silicio

Unidade arbitraria

Figura 3- Difratogramas de amostras da composicdo M3A tratadas a 1100,
1300 e 1500°C.

1744



58° Congresso Brasileiro de Ceramica
18 a 21 de maio de 2014, Bento Gongalves, RS, Brasil

Na fig.4 sdo mostradas imagem da interface SiC/M1A (a) e superficie
(b), da amostra M1A, na condicdo de somente reticulada. E observada na
secdo do recobrimento a presenca de porosidade de forma aproximadamente
esférica, com diametro de ~ 500um. O quadro assinalado na imagem mostra a
regido usada para a analise por EDS. Na imagem de topo (b) ndo se observa a
presenca de porosidade.

Na fig.5 € mostrada em detalhe a regido analisada e mapeamento por
EDS, onde séo identificados os elementos Al, Si e O. As particulas de Al estédo
concentradas nas regifes de maior intensidade. Também se observa que as
intensidades do Si e O estdo nas mesmas regides, indicando as ligacdes Si-O

na estrutura polimérica continua.

a b

Figura 4- Micrografia da regido de interface SiC/M1A (a) e da superficie, da

amostra M1A na condi¢do de somente reticulada.
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Figura 5- Imagem e mapeamento da amostra M1A na condicéo de reticulada.

Na fig. 6 sdo mostradas a interface SiC/M1A (a) e topo (b) da amostra

M1A apés tratamento a 1500°C. Observa-se a formacgédo de grande quantidade

de trincas no recobrimento, tanto na se¢do quanto na superficie.

S&o mostrados na fig.7, detalhe da regido analisada e os mapeamentos
de Al, Si e O. Nota-se a segregacao entre Al e Si. Como as regides de maior
intensidade de oxigénio coincidem com as de Al e Si, € provavel que nestes
locais haja maior concentracdo de Al,O3; ou SiO; (cristobalita). Nas areas onde
as intensidades dos trés elementos coincidem, provavelmente ha mulita. A

presenca de diferentes fases pode ser uma das causas da formacdo das

trincas.

Figura 6- Micrografia da interface SiC/M1A (a) e topo (b) da amostra M1A apés

tratamento a 1500°C.
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Figura 7- Imagem e mapeamento da amostra M1A tratada a 1500°C.

Na fig. 8 € mostrada a micrografia da interface SiC/M3A (a) e imagem de
topo (b), da amostra M3A na condicdo de somente reticulada. E observada
porosidade de tamanho e forma mais homogénea que a composi¢cao M1A na
mesma condi¢cdo. Os poros apresentam tamanho de ~ 500 um. Na imagem de
topo se observa a presenca de porosidade.

S&o mostrados na fig.9 detalhe da regido analisada e mapeamento dos
elementos. Observa-se que as intensidades do Al se concentram nas regides
das particulas, que sdo em maior quantidade nesta composicdo. As

intensidades do Si e O estdo relacionadas a estrutura do polimero.

IPEN-30%RETS X140 WD 155mm

Figura 8- Micrografia da regido de interface SiC/M3A (a) e topo (b), da amostra
M3A na condi¢do de somente reticulada.
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Figura 9- Imagem e mapeamento da amostra M3A na condicdo de reticulada

Na fig.10 sédo apresentadas micrografias da interface SiC/M3A (a) e topo
(b) da amostra M3A tratada a 1500°C. E possivel observar a presenca de
porosidade de diferentes tamanhos, tanto na se¢cao quanto na superficie.
S&o mostrados na fig.11 detalhe da regido analisada e mapeamento dos
elementos. Nota-se que as regifes de intensidade do aluminio e do oxigénio
coincidem, indicando a presenca de alumina; nas regibes com maior
intensidade de silicio, é provavel que este se encontre na forma livre. Estes

resultados estdo de acordo com as analises por DRX.

IPEN-30%SINS

Figura 10- Micrografia da regido de interface SiC/M3A (a) e topo (b) da amostra
M3A tratada a 1500°C.
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Figura 11- Imagem e mapeamento da amostra M3A tratada a 1500°C.

CONCLUSOES

A composicdo M1A demonstrou ser mais adequada a obtencdo de
mulita, na temperatura de 1500°C. No entanto, o recobrimento apresentou
trincas que afetam sua integridade como protecdo. A composicdo M3A néo
possibilitou a formacdo de mulita na temperatura maxima utilizada, mas
apresentou depdsito livre de trincas de grande extensdo. Diante destes
aspectos, a possibilidade de se utilizar uma composicdo com quantidade de
aluminio intermediaria entre as estudadas, pode ser uma alternativa na
obtencdo de um recobrimento de mulita sem trincas, na temperatura proposta.
ABSTRACTS

Silicon carbide (SiC) presents low thermal expansion, high strength at
high temperature and thermal conductivity. For this reason is used as Kiln
furniture for metallic and ceramic materials sintering. On the other hand, SiC
degrades at high temperature under aggressive atmosphere. The use of
protective coatings can avoid the right exposition of materials surface to the
furnace atmosphere. Mullite is a suitable material as protective coating because
of its high corrosion resistance and thermal expansion coefficient matching that
of SIC. The objective of this work were to obtain a mullite coating over a SiC

refractory by mean of deep coating in a solution containing aluminum powder
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and polyorganosilane. After drying, the coated samples were heat treated and
presented good adhesion to substrate and homogeneous aspect.
Characterization involved microstructural analysis and determination of phases
formed during heat treatment.

Key words: poly(organosilane), coating, mulite.
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