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DESENVOLVIMENTO DE COMPOSITOS REFRATARIOS DE
SiC-AIN E SiC-SiAION

KEVA MAKUNTUALA

RESUMO

Compositos refratérios SiC-AIN e SiC-SiAION foram obtidos a partir de misturas de po de
carbeto de silicio (SiC) de diferentes granulometrias, com pos de aluminio (Al) e misturas
de po de aluminio-silicio (Al-Si), empregando-se o processo de nitretagdo. As misturas de
diferentes composi¢bes com Al-25%Si. Al-50%Si e Al-75%Si, foram previamente
preparadas pela técnica de “Mechanical Alloying”. Foi realizada a analise termodindmica,
para verificar a viabilidade de produzir os refratarios SiC-SiAION e SiC-AIN e os
resultados desta analise, mostraram ser viavel a manufatura destes materiais. Para o estudo
das reagdeas de nitretagdo das particulas metdlicas de Al e Al-Si, visando a obten¢do de
fases ligantes de AIN e B-SiAIONs, utiiizou-se a técnica de analise térmica diferencial
(ATD) e analise termogravimétrica (ATG). Os resultados de andlise térmica diferencial
mostraram que, as reagBes de nitretacdo das particulas de misturas Al- 25%Si, Al-50%Si e
Al-75%Si. para a formagdo do f- S1AION, ocorrem a temperaturtas da ordem de 910 °C,
811 °C e 797 °C, respectivamente. A obtencéo de compositos refratarios SiC-AlN e SiC-
SIAION foi realizada em forno de resisténcia de grafite. As amostras obtidas apos
tratamento térmico em forno de resisténcia de grafite, foram analisadas por difracdo de
raios X e os resuitados desta analise, revelaram a presencga de SiC como fase principal e de
AIN e SiAION como fases ligantes. Foi feito também 0 estudo estrutural por meio de
analise por difragdo de raios X, possibilitando-se determinar as composi¢des do B-SiAION,
A densidade e porosidade aparente dos refratarios S1C-AIN e SiC-SiAION, também foram
medidas € os valores determinados sdo da ordem de 2,59 4 2,64 g/em® e 14,3% a 18.5%
respectivamente. Foi realizado estudo de oxidagdo destes materiais, nas temperaturas de
1200 °C. 1300°C e 1400°C até 32 horas. a0 ar. As amostras oxidadas foram caracterizadas
por microscopia eletrdnica de varredura (MEV), espectroscopia de energia dispersiva
(EDS) e difragdo de raios X (DRX). Os produtos de oxidagdo foram identificados como

cristobalita. alumina e mulita.
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DEVELOPMENT OF SiC-AIN AND SiC-SiAION REFRACTORY COMPOSITES

KEVA MAKUNTUALA

ABSTRACT

SiC-AIN and SiC-SiAlON refractory composites were obtained by means of
nitridation of the mixtures of silicon carbide (8iC) powder with a broad granulometric
distribution and powders of aluminium (Al) and aluminium-silicon (Al-Si) mixtures. The
mixtures of the composition Al-25%Si , Al-50%Si and Al-75%8i were previonsly prepared
by means of "mechanical alloying" technique. Thermodynamic analysis was accomplished
in order 10 evaluate the viability of SiC-SiAION and SiC-AIN refractories production by
the chosen processing method, and the results confirmed viability of such. Investigation of
nitridation of Al and AI-Si powder compacts in order to obtain the AIN and B-SiAION
matrix phases of the composite was accomplished by means of differential thermal analysis
(DTA) and thermogravimetric analysis (TG). The results of the thermal analysis show that
nitridation of the Al-25%Si, Al-50%Si and Al-75%Si resulting in B-SiAION formation
oceur at emperatures of 910 °C, 811 °C and 797 °C, respectively. The synthesis of SiC-
AIN and SiC-SiAION refractory composites was carried out in a grafite resistance furnace,
After the thermal treatment in the- furnace, the samples were analized by x-ray diffraction
(XRD). which revealed the presence of SiC as a main phase, and of AIN or SiAION phases
as secondary ones. The structural XRD analysis was accomplished in order to determine
the SiAION phases compositions. Samples were also characterized for apparent density
and porosity, and the determined values were 2.59 and 2.64 g/cm’ and 14.3% and 18.5%
respectively. Investigation of oxidation resistance of synthesized composites was studied
isothermal conditions at 1200 °C, 1300 °C and 1400 °C in air with dwellsup to 32 hours.
Oxidized samples were subsequently characterized by means of scanning electron

microscopy (SEND), energy dispersive spectroscopy (EDS), and x-ray diffraction (XRD).

Oxidation products were identified as cristabolite, alumina and mullite.
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1 - INTRODUCAO

Os materiais refratarios vemn sendo utilizados desde tempos remotos. Geralmente,
estes materiais eram blocos de rochas silicosas. extraidos das jazidas que devido a sua
qualidade e a realidade da época eram aplicados diretamente nos fornos de fundi¢do € na
industria de vidro. Com a evolucio destas industrias. surgiram necessidades de trabalhos &
temperaturas cada vez mais elevadas, solicitando refratirios de melhor qualidade.
Mudangas e crescimento ocorridos em diversos segmentos industriais consumidores de
refratarios, conduziram ao surgimento de meterias refratarios capazes de resistir & bruscas
temperaturas ¢ atmosferas predominantemente corrosivas em processos de produgdo [1-5].

Em conseqiiéncia, 2 industria de refratarios do mundo sofreu transformacio
significativa no tltimo século. Alguns fatores da causa desta transformagdo ndo estiio
somente relacionados com o desenvolvimento de diversos setores  industriais
consumidores, como também com as inovagdes em matérias primas para a produgdo de
refratdrios.

Atualmente, existe disponibilidade de matérias-primas sintéticas com alta pureza e
qualidade que favorece a evolugdo e produgdo de refratarios de alto desempenho,
compropriedades suficiente otimizadas [6-9]. Apesar da evolucio da tecnologia dos
refratarios, ainda existem no setor, situagdes complexas que promovem a falha destes
materiais em servigo. Os problemas relevantes inerentes falhas, apontam a questdes
associadas a microestrutura tais como: porosidade. tamanho e distribui¢do das particulas,
morfologia dos constituintes do sistema f10].

Com o avango da tecnologia e a necessidade de materiais cada vez melhor, intensas

pesquisas tem sido desenvolvidas. visando obter grupo de refratdrios capazes de minimizar



as faihas em servico. A nova geragdo de refratarios vem sendo introduzido no mercado, no
sentido de substituir os refratérios tradicionais em muitas aplicagdes. Os materiais
covalentes tipicos tais como SiC, SNy, SIAION e AIN sdo materiais refratdrios que
representam este grupo, com propriedades superiores as dos refratarios tradicionais. Esta
categoria de materiais exibe excelentes propriedades como elevada resisténcia a altas
temperaturas; boa resisténcia ao choque térmico e a oxidagdo. elevado médulo de ruptura a
flexdo. boa condutividade térmica, baixa densidade, boa tenacidade 4 fratura, excelente
resisténcia ao desgaste e ao ataque por dlcalis {11]. Devido as excelentes propriedades
apresentadas por esta categoria de materiais, suas aplicacdes se ddo em Varios setores
industriais, ou seja, nas industrias siderurgica, cerdmica. vidro, fundicio, mineracdo e
outras.

A industria siderirgica se destaca como o principal consumidor mundial de
refratdrios. A incorporacdo de tecnofogia moderna na produgdo de ago de alta qualidade,
tem resultado em demanda de um refratério de elevada qualidade. Em siderurgia, os
materiais refratarios sdo empregados em alto forno, onde ocorre a redugio do minério de
ferro como também em muitas outras operagoes incluindo refino do ago gusa em
conversores, vazamento do ago em paneias. lingoteiras e o tratamento térmico dos lingotes
antes da laminagdo. Neste setor industrial. o emprego dos refratarios SiC-Si;Ny iniciado na
Bélgica hd cerca de 30 anos, progrediu de tal maneira que. aproximadamente 60% dos
altos fornos em todo o mundo utilizam este tipo de refratario como revestimento, desde a
finha de ventaneiras até a regido da cuba. Neste segmento industrial, a resisténcia a
oxidagdo e ao ataque por alcalis é caracteristica determinante da vida dos refratarios e do

proprio equipamento [11-22].



Nas industrias ceramicas os refratirios covalentes sio empregados como mobilia
¢m vagonetas de forno, ladrithos para fornos. trocadores de calor, etc. A aplicacdo do
refratario para este tipo de servico exige que o material possua elevado médulo de ruptura
a flexdo a quente. e elevada resisténcia ao choque térmico [23-27].

Em mineragdo, também é muito empregado, materiais a base de carbeto de silicio
onde a resisténcia a abrasdo em componentes de hidrociclone determina o desempenho do
produto.

De acordo com Somany {21], 75% de todo o consumo de refratarias ¢ destinado a

siderurgia. o restante do mercado & partilhado pelos outros setores industriais.

1.1 —= OBJETIVO

O presente trabalho tem como objetivo principal a obtengio e caracterizagdo de
compositos SiC-AIN e SiC-SiAION pelo processo de nitretagio, partindo-se de misturas do
po de carbeto de silicio de diversas granulometrias com p6 de aluminio e misturas de po de
aluminio-silicio processado via *mechanical alloying”, para ser utilizados como materiais
refratarios. O aspecto original do trabalho esta relacionado com a rota de processamento
para a obtengdo dos compositos SiC-AIN e SiC-SiAION por meio da nitretagdo direta do

aluminio e p6 de aluminio-silicio.
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2 — REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1- GENERALIDADES SOBRE MATERIAIS REFRATARIOS

Os materiais cerdmicos podem ser divididos em distintos grupos, levando-se em
consideracio principalmente o tipo de aplicagdo final. Dentre a classificagdo dos produtos
ceramicos, os refratrios ocupam posigdo de destaque para a evolugio ocorrida em
diversos setores industriais [1].

Este grupo de materiais se divide atualmente em duas principais classes : os
refratérios tradicionais. geralmente conhecidos como refratarios de 6xidos. por exemplo,
silica, silico-aluminoso. cordierita, magnesita, dolomita e os refratarios avangados ou
especiais considerados como materiais refratarios ndo 6xidos ou simplesmente refratarios
covalentes, tais como o nitreto de boro (BN), carbeto de boro (B4C), carbeto de silicio
(S1C), nitreto de silicio (SizNa) e SiAION [12-18]. A diferenga bésica entre ambas as
classes naturalmente consiste nas matérias primas utilizadas para a manufatura, técnicas de
processamento, composi¢des, estruturas e microestruturas e propriedades intrinsecas [7, 8].
Como ja foi enfatizado. as indistrias siderurgicas e metalirgicas sio os maiores
consumidores de refratarios. As industrias cerdmica. cimento, vidro, petroquimica,
fundicdo e outras se apresentam como consumidores secunddrios de materiais refratarios.
A figura 1 mostra o consumo de refratarios nos diversos setores industriais no mundo.

A seguir, s&o abordados tépicos de especial interesse no trabalho. referentes aos

materiais tais como carbeto de silicio, nitreto de silicio. nitreto de aluminio e SiAION.
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Porcetagem de consumo [%

Cerémica, Cimento Nio ferrosos Siderurgia

Petroguimica.
Fundicio, Vidro

Figura 1 - Consumo de materiais refratdrios em distintos setores industriais no mundo [8]

2.2- CARBETO DE SILiCIO (SiC)

O carbeto de silicio ¢ um material ceramico que nio se encontra na natureza. Mas,
pode ser produzido artificialmente a partir da mistura de silica com o carbono. A mistura é
aquecida num forno de resisténcia elétrica em atmosfera controlada onde ocorre a reacio
da silica com o carbono [17,20].

A unidade fundamental da estrutura do carbeto de silicio é um tetraedro coordenado
covalentemente por meio de duas alternativas - SiCy ou CSis. As quatro ligagdes orientadas
para 0s vizinhos tém caracter quase puramente covalente e devido a diferenca na

eletronegatividade entre o atomo de silicio e de carbono, adquire contribui¢do idnica na

ligagdo entorno de 12%.



A estrutura cristalina do carbeto de silicio ¢ caracterizada peio seu politipismo, que
apresenta um numero de diferentes seqiiéncias ordenadas de empilhamento atdémico, sem
que haja qualquer variagdo na estequiometria. Devido a grande variedade de politipos do
carbeto de silicio, é comum se referir ao politipo cubico como B-SiC ¢ todos as estruturas

ndo cubicas ( hexagonal e romboédrica ) como o-SiC.

O carbeto de silicio apresenta varias modificagdes que possuem simetria hexagonal.
ou trigonal. Todas podem ser descritas usualmente em um sisterna de eixos na forma
hexagonal. onde o eixo ¢ ¢ perpendicular a twés eixos equivalentes a, b. e d tendo angulo
entre si de 120°. Foi mostrado na literatura [28, 29]  que todas modificagdes
cristalograficas do carbeto de silicio tém de fato muitas estruturas similares: todos
consistem de camadas idénticas e perpendiculares aos eixos hexagonal ¢ trigonal. Na
direcdo dos eixos, cada estrutura tem sua propria distancia de repeticio, resultado da
variagdo caracteristica do empacotamento de camadas idénticas. Os tetraedros SiCy ou
CSi; sdo arranjados de tal maneira que todos os dtomos se mantém em planos paralelos,
onde cada dtomo esta vinculado a planos hexagonais regulares como apresentados na

1gura 2 [30]. As distancias & partir dos planos de carbono aos planos adiacentes do silicio

—

?m uma razdo de 1:3 em relagdo as distincias interplanares carbono-carbono. O efeito
disso € que o eixo simétrico perpendicular adquire carater polar.

Projetando-se o tetraedro de CSi; em um plano. observa-se que o dtomo de carbono
posiciona-se no centro de um trianguio e ligado a trés dtomos de silicio onde a ligagdo de
varias projegdes formam uma rede hexagonal. O quarto atomo de silicio. pertence a
stgunda camada de silicio conectado a dtomos de carbono. cuja projecio € mostrada na
figura 2a e figura 2b. Os dtomos da terceira camada do silicio também lizados em posicSes
unilaterais aos atomos da segunda camada do carbono, podem também se posicionar de tal

6



maneira a se projetar sobre os atomos da primeira camada de silicio figura 2¢, ou no centro
do triangulo descoberto pelas projegdes dos dtomos da terceira camada de carbono (figura
2d).

Sucessivas camadas de tetraedros sdo orientadas de forma paralela figura 2d. ou
caso ocorra uma rotacdo dos tetraedros as camadas apresentam um caracter nio paraielas.
figura 2e. Diferentes estruturas se desenvolvem em conseqiiéneia de sucessivas alteracdes
das caracteristicas das camadas do tetraedro. Se a segunda camada for paralela ao plano
precedente, a estrutura cubica serd formada e se a segunda camada nio for paralela ao
precedente a estrutura hexagonal é obtido.

Estas caracteristicas sdo formas de polimorfismo. termo usado quando se trata de
um material que apresenta a mesma composi¢do quimica mas com estruturas diferentes. As
diferentes medificacdes estruturais assumidas por um mesmo tipo de composto sio
usualmente designados politipos e sdo distinguidas apenas por seqiiéncia do empilhamento
unidimensional [14. 17, 23, 30]. Os politipos sio fases cristalinas ou estruturas diferentes
que ocorrem no mesmo material e crescem em condigdes idénticas. O SiC se enquadra
entre os materizais pelimorficos.

Outra maneira de visualizar a formacio da estrutura em politipos de carbeto de
silicio, fol sugerida por Page [13]. Como mostrado na figura 3. diferentes estruturas destes
politipos, podem ser apresentadas como uma estrutura polar formada por camadas
tetraedricas de SiCs ou CSiy em que todas os tetraedros possuem um vértice fora do seu
plano. Os tetrasdros sdo ligados por seus vértices. formando-se quatro coordenadas e sdo
arranjados similarmente na estrutura. Por esta razdo, a seqiiéncia de empacotamento €

comumente descrita pela notagdo ...ABC... Ambas as estruturas cubica (...ABC..) e



hexagonal simpies (..ABAB...) sdo encontradas na formacdo de SiC. Uma descri¢do

alternativa da estrutura das camadas de SiC & aquela proposta por Ramsdell.
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Figura 2 - Esquema de projecio seqiiencial de atomos de silicio e carbono do SiC
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Figura 3 - Esquema representativo de quatro politipos mais comuns de SiC

A nomenclatura usualmente usada é mostrada na tabela I, a partir da qual a
segunda coluna representa as letras C, H e R utilizadas para indicar os sistemas cristalinos,
ou seja C ¢ utilizado para o sitema ctibico, H para o hexagonal, R para o romboédrico e T
para o trigonal ¢ os numeros antes das letras indicam o periodo de repeticdio do

empilhamento das camadas de SiC [23, 31].

Tabela 1 - Principais politipos do SiC

Politipos
Tipo Nomenclatura
B-SiC 3C ABC

2H AB
4H ABCB

o-Si1C
6H ABCACB
I5R ABCBACABACBCACB




2.3 - PROCESSO DEN ITRETACAOQ

A nitretag3o € um dos processos comumentes empregados em sintese das cerdmicas
de nitrogénio {32,33]. De acordo com Thompson [32], o termo “cerdmicas de nitrogénio” é
geralmente usado para descrever materiais contendo como fase majoritiria, o nitreto de
silicio, podendo ter outras fases secundarias. Neste trabalho utiliza-se este termo

abrangendo ndo apenas o nitreto de silicio como também os nitretos e oxinitretos formados

pela nitretagio de misturas de Si, Al e ligas de Al-Si.

2.3.1 - NITRETO DE SILiCIO

O nitreto de silicio ocorre em duas formas cristalinas designadas como o e B, as
quais diferenciam-se em tamanho da célula unitaria, densidade tedrica e sequéncia do
empacotamento atdmico [18, 34]. O atomo do silicio se localiza no centro do tetraedro
irregular e coordenado por quatro atomos de nitrogénio como mostra a figura 4. Cada
atomo de nitrogénio ¢ interligado a trés tetraedros. A estrutura do SigNg da fase 3 consiste
de camadas SisNy que se alternam na seqi€ncia AB. formando um tinei na diregdo
cristalografica do eixo ¢. A estrutura do SiizN1s da fase o pode ser visualizada como
arranjo do empacotamento de planos atdmicos na sequéncia ABCD, resultando-se em uma

disténcia no eixo ¢ duplamente maior que a fase 3.

A esturtura idealizada de o-SisN, tem simetria trigonal do grupo espacial P31¢ e

: o : . ¢
cada célula unitaria contem quatro unidades de SiiNs e — =
a

a1

- A estrutura idealizada de §-
Si3N; tem simetria hexagonal com o grupo espacial P6s/m e cada célula unitaria contem

10



. . ¢ . . .
duas umidades do Si3Ns com — = » que sdo neste caso longos canais continuos e
a

Lo | —

. ) L[ 2 ) .
paraleios ao eixo ¢ hexagonal centrados a (Eéj Em @-Si3Ny, ao longo do eixo ¢ os

planos CD deslocados em relagdo aos planos AB da estrutura B-Si3Ns, causando uma

descontinuidade dos canais hexagonais, gerando grandes intersticios fechados nas

. 2 1 cy ]
posmées( l~§} e %,—,z}. Nas formas idealizadas, as estruturas o e B-SiaNy sdo
i\3°3°8 3°'3°8

geometricamente relacionadas pelo aq = ap , co = 2cg,

As estruturas idealizadas sdo baseadas na hipétese de projecio das faces do
tetraecro sobre um plano normal formando um tridngulo equilatero [34) como pode ser
visto na figura 3. Posteriormente, determinagdes experimentais mostraram de fato que os
pardmetros estruturais para o e B-nitreto de silicio se afastam das estruturas idealizadas
[35]. Estes autores mostraram que para a formagio ambas as fases o e B-S13Ny, diferentes
nivels de distorgdo tem sido introduzidos no tetraedro regular do SiNy.

(O a-5i:N4 ndo pode ser construido com o tetraedro rigido e regular. Na condicdo de
formar z estutura «-SisNy, o tetraédrica pode ser distorcido e inclinado e todos os grupos
planarss de Si;N sfo ligeiramente piramidais.

O B-Si:Ny pode ser associado a um tetraedro com um lado paralelo e outro
perpendicular ao plano (0001) e pequena distor¢do do tetraedero ou grupos do Sis;N. A
princirai distor¢do é causada pela forca de ligagdo entre Si-N e distancias entre N-N para
ser semelhante na dire¢do ¢ pela distorcio dos angulos N-Si-N e Si-N-Si em conseqiiéncia

0s gruzos Si:N perpendiculares ao plano (0001) desvia-se ligeiramente ao agrupamento

planar.

it



As camadas dos planos reais de Si-N sdo mostradas na figura 6. As camadas reais

do P-SisNy sdo idénticas com a configuracio ideal da figura 3 e as do a-Si;Ny sdo

consideravelmente distorcidas e atomos de nitrogénio de altura aproximadamente :;- e ! e
8
sdo deslocados para o centro dos respectivos dois sitios.
N
Si
N
N N
Figura 4 - Unidade tetraédrica do nitreto de silicio [34]
Figura 5 - Planos atémicos idealizados de Si-N em o e B-SisNy......A BAB....paraa
estrutura do B-Si;Ny e ... ABCDABCD para a estrutura «-SizN; [34]
12
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O 0o s

Na estrutura aifa

QO 0 ¢

Figura 6 - Planos reais de Si-N em o e B-Si3N4......ABAB....para a estrutura do B-Si;N, e
-..ABCDABCD para a estrutura a-Si3Ny (34]

A fase a-Si;N, ¢ considerada metacstavel. cuja formacio estd associada a reagdo
durante a nitretacdo do silicio gasoso ou Si0. Com o aumento da temperatura, a fase o
torna-se suficientemente instavel e transforma-se na fase . A transformagdo pode ocorrer

por solugdo-precipitacio na presenca de fase liquida.

2.1.1.1 — PROCESSAMENTO DAS CERAMICAS DE NITRETO DE SILIcIO

Devido ao alto grau da ligagdo covalente o SisN,, possul baixo coeficiente de auto-

difusdo, até temperaturz elevadas ( 1900 °C). Ao mesmo tempo, ocorre decomposi¢io

13
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wermica do nitreto de silicio e por isso. a elevada densificacdo sem emprego de aditivos nio
pode ser obtida. Em conseqiiencia, técnicas alternativas tem sido desenvoividas, tais como
: sinterizag8o por reagdo ( RBSN), prensagem a quente do nitreto de silicio (HPSNY;
sinteriza¢do do nitreto de silicio (SSN. SRBSN), ¢ prensagem isostatica a quente (HIPSN).

Dentre as técnicas empregou-se neste trabaiho o processo de RBSN [35].

2.1.1.2 — SINTERIZACA0 POR REACAO (RBSN)

O material de partida para a sinterizagdo por reagdo € o pé de silicio. compactado
por prensagem ou moldagem por injecio. Antes da nitretacao para converter o silicio em
SisNy, uma pré-sinterizagdo em atmosfera inerte, freqiientemente é realizada para fornecer
resisténcia mecdnica suficiente para manuseio do pé compactado [36-40]. Apés
sinterizagdo, ocorre apenas pequena variagdo dimensional (aproximadamente 0,1%). A
nitretagdo ou o processo de sinterizagdo por reagdo ¢ desenvolvida sob atmosfera de
nirogénio na faixa de temperatura acima de 1420°C-1500°C [35]. O RBSN ¢

freqlientemente utilizado para a produc¢do em larga escala com baixo custo.

2.1.1.3 - MECANISMOS DE ForMACAQ

De acordo com célculos termodinimicos o silicio pode reagir com o nitrogénio em
todas as formas fisicas (sélido, liquido e gasoso). A formacdo e crescimento do B-SisNy
durante o processo RBSN ocorre na presenca de fase liquida. O «-SixNy é formado

principalmente por meio de reacdo em fase gasosa entre o silicio gasoso ¢ o nitrogénio [335.

4.
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A formagdo de nitreto de silicio por sinterizagdo reativa (RBSN) ¢ o
desenvolvimento microestrutural resuliante sdo afetados por vérios fatores tais como :
tamanho médio e distribui¢do das paniculas de silicio. natureza e distribuicdo das
impurezas do pé de silicio, €mpacotamento das particulas. e condicdes de nitretacdo, isto &,

composicao e pressdo do gés, temperatura. tempo ¢ velocidade de aquecimento.

2.1.1.4 - FORMACAO DA FASE o-SizNy

A fase o-Si3Ny obtido por nitretacdo do silicio metalico consiste de a-whiskers e
finos grios também chamados o.-matte,

a) a-whiskers :

A fase o na forma de whiskers ¢ preferencialmente formada na superficie da
amostra, na forma de fibras finas e longas com didmetro variando de 0,05 2 0.2 pm. Muitos
destes whiskers possui niicleos esféricos que freqiientemente contem impurezas como
ferro. Estes u-whiskers sio formado por meio de mecanismos solido- liquido- vapor. O
ferro pode reduzir o ponto de fusdo do silicio de até 200°C. O nitrogénio ¢ transportado
para o nucleo do whisker onde se condensa e reage na interface sélido- liquido para
formacdo do nitreto de silicio e contribuij para o crescimento das agulhas. A representacéo

esquematica para o mecanismo de formacio da fase c-whiskers pode ser vista na figura 7.
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Figura 7 - Tlustracio €squematica representando o possivel mecanismo para a formacio de
nucleos de o com 3 fases liquida na superficie do silicio [36]

b) c-matte ;

O modelo ilustrado na figura 8 descreve o mecanismo de formagio de ci-mate, No

superficie do silicio por absor¢do do nitrogénio. O silicio ¢ transportado por evaporacio-
condensagdo ou difusio ag longo da superficie ao redor do nticleo. Ao mesmo tempo, a
concentracdo do nitrogénio ao redor dos nicleos impedem a formagdo de novos niicleos
vizinhos. Com o crescimento dos nucleos, uma camada densa de nitreto de silicio &
formada e poros sio gerados em lugares onde o silicio cvaporou-se ou em dire¢ido oposta a
difusdo. Nestes novos poros formados, o nitrogénio que se difundiu para seu interior e
reage com o silicio ou o monéxido de silicio em fase gasosa. Devido a expansio

volumétrica que ocorre durante csta reacdo. novos poros sio formados podendo ser

completamente creenchido como nitreto,



Y A

() NZ (b)

nucleos do nitreto

4 1 - S
Si
{c) (d)
(e} {f)

Figura 8 - Seqiiéncia sugerida do crescimento de nicleos do nitreto de silicio de c-matte,
a) formacao de nucleos do Si3N4, b) crescimento lateral do nucleo, ¢) depressdo da
superficie descoberta do silicio pela remogado o silicio, d) crescimento do nitreto em volta
dos lados depressdo, ) selamento da superficie do silicio. f) formacio de novos nucleos
dentro dos poros [36].

2.1.1.5 - FORMACAO pA FASE B-SizNy

Enquanto a fase o é preferenciaimente formada abaixo do ponto de fusdo do silicio
por reacdo na fase gasosa. a fase $-Si;N; pode ser formada por reagdo solido-gas entre o
silicio e o nitrogénio, por difusdo do nitrogénio através do nitreto de silicio sélido ou em
presenca de fase liquida [32]. Apés a formacio da camada de nitreto de silicio, o
nitrogénio pode difundir-se através do tanel hexagonal dos cristais p-Si;N, , para a

intertace  Si-SisN;. Como resultado da expansao volumeétrica que acompanha a
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ransformacio do silicio em Si;N,. novos CSpacos sao abertos para a formacao de produtos
de reagdo. Com o surgimento destes espagos, criam-se NOvos poros ou facilitam a fusio do

silicio a temperaturas elevadas. para a formacdo da fase liquida e consequentemente a
formacdo da fase B-SisNy , o que explicaria a alta proporcdo desta fase 3 temperaturas
clevadas acima do ponto de fusio do silicio [42. 43]. A hipotese de formagdo da fase f3-
Si;Ny pela presenca de fase liquida ¢ sustentada por observagdes, das quais impurezas do
silicio promovem a redugio do ponto de fusdo intensificando a formacdo do B-SisN,. O
nitrogénio se difunde ao longo dos tuneis hexagonais dos cristais B-Si3Ny, e reage com o
silicio. A etapa controladora da formacgdo B-SisN, ¢ a reacdo na interface Si-SisN; e ndo a

difusdo do nitrogénio {3 6]. A figura 8 é uma representacao esquematica do crescimento da

fase B-Si3N4

‘ Nitrogénio
I l IR -.._. camada do nitreto

// | | Silico

Reac&o formando nitreto

1 Direcdo do crescimento

Figura § - Representagio esquemdtica mostrando o crescimento da ponta do B-Si;Ny, no
grdo de silicio, por difusdo do nitrogénio em tineis hexagonais de B-Si;N, na dire¢do do
plano <001 > [36]
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2.1.1.6 - MICROESTRUTURA

Baseado nos mecanismos descritos anterioramente. a microestrutura do Si3Ny4
obtida por sinterizacdo reativa (RBSN) consiste principalmente de fases a-S13Ns e B-Si3N,
. silicio ndo reagido, impurezas e particularmente macro e microporos. A porosidade
restdual resultante deste processo é de 12% a 30% [36]. A estrutura dos poros pode atingir
tamanio minimo da ordem de 0,01 um. Os microporos sdo dependentes fortemente do
tamanho das finas agulhas de fase a. A fase P € geralmente equiaxial ( somente e alguns
casos sdo graos na forma de haste, especialmente nas vizinhangas do macro poro), com
tamanno de grios entre 0.5 um e 5 pm. Portanto, a microestrutura tipica resujtante do

RBSN. compdem-se de poros. agulhas de fase ¢ e fase B equiaxiais [ 36].

2.1.1.7 - INFLUENCIA DAS CARACTERISTICAS DO PO DE PARTIDA

a) Tamanho de particulas : Com o aumento da area da superficie especifica e reducio do
tamanho de particula do silicio. o grau da reacdo a baixas temperaturas ¢ aumentada.
Diminuindo substancialmente o tempo total da reagdo e decréscimo da temperatura final
necessaria para reagdo. Portanto. a variagio do tamanho de particulas do po de partida de
silicio. controla completamente a evolugdo de reacdo durante a nitretacéo (36, 41].
Diferentes percursos de reagfio resulta em grandes diferenc¢as na microestrutura: 1)
macroporos: a distribui¢do e tamanho de poros estd relacionada com valores do tamanho
de particula do po de partida. isto €, para obter poros menores e uma distribuigdo
homogénea requer redugdo do tamanho de particula de silicio. ii) Composicio de fase:

utlizando-se particulas finas do po de partida. obtém-se «-S13N4 em quantidades maiores
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do que o uso de particulas maiores. Isto ¢ atribuido ao fato de que maior area superficial do
po fino de partida. aumenta a velocidade de evaporagdo do silicio, formando a fase a-
Si3Ny, por reagdo em fase gasosa entre o silicio e ou SiO e nitrogénio. 1ii) Tamanho de grio
a-Si3Ns e B-SizNy : como mencionado. os cristais de o-Si;Ns na forma de agulhas sdo
formados via fase gasosa, seu crescimento & influenciado pela variagdo dos reagentes
gasosos ou pela propria interagdo das agulhas durante o crescimento. As particulas de
granulometria grossa geram poros e agulhas maiores. O tamanho de gréos equiaxiais do B-
S13N; aumentam com aumento do tamanho das particulas do po de partida. pois, devido ao
mecanismo de formacio da fase B-Si3Ny, cada cristal do silicio podera formar um cristai do
nitreto de silicio. Entretanto, como as particulas do silicio sio constituidas por vérios
cristalitos estes podem formar grios do B-Si3Ns muito menores do que as particulas do po
inicial do silicio. iv) Microporos : Além dos macroporos que sdo visiveis ao microscopio,
uma andlise comparativa das microestruturas de dois materiais de RBSN preparados a
partir de dois diferentes pos de silicio, com diferente distribui¢do de tamanho de particulas
[36], pode mostrar claramente que existe uma correlagdo direta entre o tamanho dos
microporos e o tamano dos poros entre particulas do «-SisN, formadas a partir da fase
gasosa.

Como pode ser visto, a distribui¢io do tamanho de particulas e distribuicio do
tamanho dos poros do corpo verde sio rigorosamente relacionadas com as mesmas
caracteristicas microestruturais do RBSN apos nitretagdo. Esta hipdtese é correta, ¢aso ndo
variar a composi¢do quimica do pé de partida pela moagem. A diminui¢do do tamanho de
particulas do po de partida promove diminuicio do tamanho dos POros no corpo verde e

finalmente diminui o tamanho de microporos no RBSN [44-46].
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b) Impurezas : O pé de silicio metalico contem impurezas como qualquer outro po
comercial. Muitas destas impurezas tais como o ferro, aluminio, célcio, carbono ou
oxigénio podem afetar a evolucdo da nitretacio e também o desenvolvimento
microestrutural. O silicio estd contaminado desde a sua preparagdo pelo terro, o qual
influéncia o processo da nitretacdo, acelerando-o [36]. Mas a fungio do ferro na influéncia
na cinética de nitretacdo ndo tem sido esclarecido completamente e muitos mecanismos
tem sido sugeridos [41]. O ferro pode agir como catalisador inerte para aumentar a
velocidade de difusio do silicio ou promover a difusio de 4tomos pela formacdo de fase
liquida Fe,Siy. Pode também facilitar a remoc¢do do oxigénio. por meio da dissolugdo da
camada de dxido da superficie do silicio ou combinar-se diretamente com o 0xigénio para
a formar sub-oxidos de ferro. Geralmente. maiores concentragdes de ferro promovem
formagdo do B-Si;Ny que tem influéneia sobre os poros, estrutura dos graos e propriedades
mecanicas.

Qutras impurezas metalicas tais como aluminio ou calcio podem também formar
baixo ponto de fusioc com o silicio. influenciando na cinética de reagcdo em condigdes
similares a do ferro. A superficie das particulas do pé comercial do silicio metalico sempre
esta coberta por camada superficial S10,. O didxido do silicio pode reagir com o silicio
para formar monéxido de silicio 8asoso (SiOv, ) e durante o processo de nitretagdo pode
ser eliminado. Isto pode ser a razio pelo fato de que o SizNy obtido por RBSN possuir

menor teor de oxigénio do que o corpo a verde produzido a partir do pé de SizNy. Camadas

de oxido mais espessas podem reduzir consideravelmente o grau de reacio.
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2.1.1.8 - INFLUENCIA DAS VARIAVEIS DE PROCESSAMENTO

As principais varidveis que influenciam a cinética de nitretacdo sdo temperatura,
pressdo parcial de nitrogénio, tempo e composi¢do. Outras caracteristicas das matérias-
primas como a pureza quimica e drea especifica tambem devem ser consideradas no estudo
reacdo [47].

a) Temperatura e tempo : A rea¢do do silicio com o nitrogénio para a formacdo
do Si3N4 ¢ um processo exotérmico. Se a programacio de tempo-temperatura for mal
ajustado, o calor gerado durante a reagdo pode ocorrer resultar em superaquecimento
resultando em um descontrole da reacdo. Dependendo do p6 de partida, a reacdo de
nitretagdo se inicia a temperatgras entre 1000 °C ¢ 1150 °C ¢ se compieta & temperaturas
acima do ponto de fusdo do silicio (1413 °C) [36]. O tempo de reacio para a completa
nitretagdo do pé do silicio compactado, depende do tamanho do corpo. tamanho do forno,
quantidade de carga e pode variar entre algumas horas & muitos dias. Elevadas velocidades
de reagdo podem promover superaquecimento € por conseqiiéncia fusio localizada. Pegas
Muito espessas, requer tempos longos para a completa reacdo. isto devido a difusdo do
nitrogénio ocorrer através do Si3Ns , consequentemente controla a velocidade de reacio,
tornado-a extremamente lenta.

b) Composi¢io do gas : A composi¢do do gas para a nitretacdo ¢ ou pressio
parcial do gés influencia a evolucdo da reagdo (temperatura e tempo). o desenvolvimento
da microestrutura e as propriedades mecanicas. A adicdo de hidrogénio ao gas de
nitrogénio. leva a um aumento da pressdo parcial do monoxido de silico no inicio da reacdo
de nitretagdo pela reduciio do Si0, . Isto resulta em uma velocidade de reacio acelerada em

fase gasosa entre o mondxido de silicio e nitrogénio. incrementando a quantidade de fase
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a-Si3Na na microestrutura. Portanto. a mistura de hidrogénio ao gas de nitrogenio, permite
obter a fase o -Si;N4 com microestrutura mais homogénea de grios finos e com melhores
propriedades mecanicas. Por comparacéo. a0 adicioar gas inerte como o argdnio, em gases
de nirteacdo, ndo ocorre nenhum efeito sobre as reages de nitretagio e para o caso de uso
do gas helio ocorre a um aumento da transferencia de calor [48].

Pressio do gas : Diminuindo-se a pressio parcial do nitrogénio durante a reagdo de
nitretagdo, reduz-se fortemente a velocidade de reagio da mesma e estende-se
automaticamente 0 tempo necessario para atingir o grau da completa reagio. O aumento da
pressdo parcial entretanto, possibilita a formagdo de mais nucleos na superficie do silicio,
com grdos finos e com pequenos poros. Contrariamente, pressdes baixas favorecem
formagdo de poucos micleos de nitreto na superficie do silicio. Com avango da reagdo, o
silicio evapora da superficie descoberta e precipita-se nos nucleos ou difunde-se nestes
nucleos. Como a distdncia entre nuucleos individuais formados & pressdes elevadas ¢
menor que as distincias entre nicleos formados & baixas pressdes, uma microestrutura
mais homogénea € obtida. Este mecanismo explica a diminuicio na velocidade da reacdo

com a diminuigdo da pressido parcial do nitrogénio na nitretago [41].

2.3.2 -NITRETODE ALUMINIO

O nitreto de aluminio (AIN) é um material cerimico que ndao ocorre na natureza,
mas pode ser sintetizado por reacdo em aitas temperaturas. E um material covalente de
interesse significativo para o uso em diversas aplicagdes de alto desempenho [49-52].

A estrutura basica do AIN tambem corresponde a um tetraedro com uma ligeira

distor¢ao assimética como mostra a figura 9. Qs atomos Al e N estio coordenados
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tetraedricamente com relacdo a um e 20 outro. A estrutura do AIN, , desta forma possibitita
a coordenacdo do tetraedro em 12 possiveis posi¢des. Estas posi¢des podem ser
distinguidas de duas maneiras de representacao espacial. Uma com o vértice apontando
para baixo e outra posigio espacial com a porita para acima, como mostra a figura 10a e
10b respectivamente. A Tepresentacdo da estrutura tetraedrica pode variar internamente em
seis posicdes diferentes, uma com o vértice apontado para baixo (figura 10a) ¢
semilarmente a outra com o vértice apontado para cima (figura 10b), gerando
caracteristicas polimorficas ou politipos da estrutura cristalina do AIN, sendo estes
correspondentes a 1/3 da célula unitaria hexagonal.

O AIN possui estrutura cristalina hexagonal, semelhante a da wurtzita, A estrutura
consiste de dois planos de atomos de aluminio e atomos de nitrogénio do tipo hexagonal
compacto.

As posi¢des interatdmicas podem ser observadas na figura 11 que ilustra o arranjo e

repeti¢do da unidade tetraédrica na seqiténcia AB do nitreto de aluminio [53].

N

Figura 9 - Esquema da unidade tetraedrica basica do AIN (53]
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(a) (b)

Figura 10 - Esquema representativo de dois polimorfos do AIN mostrando duas orientagdes
diferentes do tetraedro [353]

Figura 11 - Representacio esquematica da repeti¢do da unidade tetraédrica seqiiéncia AB
(53]




O nitreto de aluminio ¢ um composto estavel no sistema binario entre aluminio e
nitrogénio. Os métodos de sintese do AIN, possibilitam obter pos finos ou aglomerados de
particulas do pd. Dentre estes métodos, destaca-se a deposi¢do quimica em fase gasosa
assistida por plasma reativo, redugdo carbotérmica e nitretagdo direta [11, 19],

Durante a nitretagdo, um dos métodos comumente utilizados em escala industrial, o
po de aluminio metalico ¢ diretamente convertido em nitreto de aluminio, em temperaturas
acima do ponto de fusdo do metal. A conversio ocorre quando, durante o tratamento
térmico, os atomos do nitrogénio introduzidos no sistema, reagem com os atomos do
aluminio metalico produzindo-se o nitreto de aluminio (49, 54-56). No anexo 3 encontra-se

valores de algumas propriedades do nitreto de aluminio.

2.3.3 - SiAION

Os S1AIONs sdo materiais cerimicos desenvolvidos & base do nitreto de silicio,
para aplicagdes estruturais e de resistencia ao desgaste a baixa e altas temperaturas. Estes
materiais sdo formados pela substituicdo do silicio por aluminio e do nitrogénio por
oxigénio simultaneamente. Sendo assim, o B-SiAlION pode ser formado pela reagdo de
nitreto de silicio, alumina e nitreto de aluminio. A fase B-SIAION é comum ser
representada pela formula geral Sis.,Al,O.Ng.,, onde o coeficiente z varia de 0 3 4,2. A
celula unitaria do B-SiAION € 2 mesma que a célula unitaria do B-Si;N., porem diferencia-
se em tamanho {25, 57-61]

O sistema Si-Al-O-N pode ser representado por um tetraedro regular, como
mostrado na figura 12 onde cada aresta. representa 12 cargas equivalentes. A condicdo da
neutralizagéo de carga ¢ obedecida apenas no ponto medio de cada lado do tetraedro. Estes
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qualro pontos com composi¢do Si304, Al:Og, ALN, e Si3N; formam um quadrado. Todas
as composi¢des de quatro valéncias de silicio. 1rés valéncias de aluminio e nitrogénio e
duas vaiéncias de oxigénio estdo contidas nesse quadrado [62].

A figura 13 mostra um corte do diagrama S13N4-AIN-Si0;-AL0; a 1760 °C
contendo os diferentes tipos de S1AIONS, tais como x-SiAlON, O’-SiAlON. 0s politipos
8H.13R, 12H,21R 27R ¢ principalmente a fase B-SiAION, a qual tem espera propriedades
fisicas e quimicas superiores em relacdo as outras fases do sistema [63-66]. A fase (-
S1AION combina as propriedades fisicas e quimicas do SizNy e Al,Os, para aplica¢des de
alta temperatura [67, 68], melhor sinterabilidade adquirindo densidades proximas a

densidade tedrica sem a necessidade da técnica de prensagem a quente,

Figura 12 - Representacio do tetraedro regular do sistema Si-Al-O-N [25]. Cada arresta
representa 12 cargas equivalentes. O sub-sistema Si3N3-AIN-Si0;-AL,0; é detalhado na
figura 13



Si0; 31,0, - 2500, Al;03

100

SiaNg AlIN

17460°C

Figura 13 - Se¢do transversal isotérmica do diagrama de fase do sistema
S13N4-AIN-S10,-Al0; [25]

Além das fases de SIAIONs mencionadas acima, ¢ possive]l também obter a fase o-
SIAION através de soluciio sélida 4 base de 0t-S13Ny. A fase o-SiAION pode ser formada
quase em todos os sistemas M-Si-Al-O-N onde m pode ser Li, Mg, Ca, Y e todos os

elementos de terras raras exceto La, Ce, Pr, Eu (69].

A formula geral para as solugdes solidas com a estrutura do tipo «-S1AION ¢
Jwe_r Sll I {m+en 4"1 lmﬂr On Nl 6-n (1 )

Onde x < 2. m(Al-N) e n(Al-O) substituem (m+n)(Si-N) em cada célula unitaria.

- - . R m r , ~
Se a valéncia do Me € v, requer a eletroneutralidade de ¥ =22, Uma possivel reagdo
v

quimica principal destas solugdes solidas [62] &
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) 1,
_;.(1 2-m=-nSi,N, {(m +3J4IN + (%).uezo, +—6-(2n —mMLO0y > a-Ale, Siy, 4l ON,. D

man"n

A estrutura cristalina do o-SiAION é derivada do a-SiizN16 por substitui¢io parcial
do Si*" pelo A’ ¢ ¢ estabilizada por aprisionamento dos cations Me nos intersticios dos
planos (Si, Al)-(O.N) [26, 27, 70].

Usualmerte, ¢-SiAION adquire morfologia com grios equiaxiais e apresentam alta
dureza, mas com baixa tenacidade. Neste aspecto, fases cristalinas de a-SiAlON e B-
S1AION podem coexistir na microestrutura durante o desenvolvimento e densificacdo deste
tipo de material [71, 72].

Os SiAIONs apresentam propriedades interessantes, tais como elevada dureza,
resisténcia a choque térmico, resisténcia a oxidagdo, resisténcia a flexdo, resisténcia ao
ataque por alcalis e baixo coeficiente de expansdo térmica e resisténcia ao desgaste [73,
741.

O processo de sinterizagdo reativa é o método freqiientemente utilizado para a
obetencdo dos SiAlONs, partindo-se de misturas dos pos de nitreto de silicio (SizNy),
nitreto de aluminic (AIN) e alumina (AL Os). Qutras combinagdes de material de partida,

tais como SisN.. Al;05. s3o também possiveis [63].
2.4 - REFRATARIOS A BASE DE CARBETO DE SILICIO

Refratarios a base de carbeto de silicio ligado a nitreto de stlicio. nitreto de

aluminio e SiAION, obtidos respectivamento apos nitretagdo de misturas de po de SiC com



pos de Si. Al e Al-Si, aliam boas propriedades desses materiais com a relativa facilidade do
processo de fabricacdo [75, 76].

A otimiza¢do das propriedades destes refratérios devido a combinacio entre SiC e
fases ligantes, resulta na obtencdo de refratarios de alto desempenho para algumas
aplicagOes especificas e a um custo relativamente baixo. Em anexo 4 estio agrupados o0s

valores de algumas propriedades de carbeto de silicio ligado a nitreto de silicio.

2.4.1 - SINTESE DE REFRATARIO SiC-Si;Ny

Pos comerciais de silicio puro e de carbeto de silicio sdo utilizados como materiai
de partida em sintese de refratario SiC-SisNs. A sinterizacdo por reagdo da mistura
compactada dos pos, tem sido realizado em atmosfera controlada de nitrogénio entre
temperaturas em torno de 1400 °C. Uma das vantagens do processo de nitretacdo direta dos

elementos metalicos é a obtengdo de produtos de sinterizacdo em temperaturas

relativamente baixas {77, 78].

As microestruturas resultantes da densificagdo deste compdsito pode apresentar
como fases SiC, - SisNa, B-SisNy, Si;N20 e em algumas vezes pode ocorrer a presenca de
81 néo reagido, dependendo das condigdes utilizadas [79, 80]. Impurezas metalicas como
por exemplo Fe, tem sido ocasionalmente observadas em microestruturas deste tipo de
material. Como foi enfatizado na segdo anterior a fase a-SisNy € a primeira que se forma
pela reagdo do N3 com o Si e o SiO gasoso. A formacdo de B-Si;N1ocorre em temperaturas

mais elevadas e na presenca de fase liquida. A microestrutura resultante deste material

pode atingir niveis de porosidade entre 15%-30% [81. 82].



2.5 - PROPRIEDADES DE NITRETO DE SILICIO OBTIDO POR

SINTERIZACAOQ REATIVA

A resisténcia de varios materiais a base do nitreto de silicio pode ser influenciada
significativamente pela microestrutura, especialmente pela morfologia dos poros destes
materiais [45]. Para se produzir materials com resisténcia elevada, é desejavel obter
microestrutura com distribuicdo do tamanho dos poros estrerta ¢ homogénea, do que um
material de alta densidade aparente porém com poros grandes. Como mencionado
anteriormente, o tamanho das particulas dos pos de partida influencia no desenvolvimento
da microestrutura. Dependendo do tamanho e da distribuicdo das particulas do p6, ¢
possivel controlar a resisténcia mecdnica do material. Tem sido tembém verificado que
pequenos poros com distribuigdo estreita conduz 4 propriedades mecinicas melhoradas
[36]. A combinagdo de todos os fatores tais como forma, tamanho e distribuicdo dos
poros, contorno dos grdos adjacentes aos poros, distancias entre poros e a superficie sob
tracdo. tamanho e forma de inclusdes. fissuras ou trincas e outros, podem causar reducio
da resisténcia do material, consequentemente as suas propriedades [83-86].

Com relagdo as propriedades térmicas das cerimicas também sdo importantes,
juntamente com as propriedades mecanicas, pois determinam as caracteristicas de
resisténcia a falha através do choque térmico e do estado de equilibrio das tensdes
induzidas termicamente. Principalmente, por esta razio que esfor¢os tem sido dedicado
para determinar a expansio térmica, difusividade e condutividade térmica do RBSN.

O coeficiente de expansio térmica ¢ uma propniedade dificil de medir com a
exatiddo. particularmente quando sio valores baixos. No caso do nitreto de silicio obtido

por RBSX, a elevada area de superficie, associada com 2 fina porosidade causa problemas.
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Por exemplo. tem sido observado, variagdes dimensionais irregulares em temperaturas
paixas entre 20 a 150 °C quando a medida de expansdo térmica de algumas amostras tem
um comportamento fortemente indicativo dos efeitos de absorgio ou desabsorgio de

umidade {12].

2.6 -~ OXIDACAO DOS MATERIAIS POROSOS

A oxidagdo ¢ um processo que pode ocorrer na maioria dos materiais utilizados em
engenharia, mas seu comportamento difere de um material para outro. Os materiais em
estudo, SiC-AIN e SiC/B-SiAION. podem ser comparados, para efeito de oxidagdo, ao
SiC/B-Si3N4 obtido por sinterizagdo reativa, pois as matrizes de AIN e de B-SiAION sio
obtidas pelo mesmo processo. Em materiais porosos, o estudo de oxidacio é mais
complexo, pois o processo ocorre na superficie e no interior dos poros [87-92], passando
ser dependente da quantidade e estrutura dos poros [36]. Para amostras com MICIOPOros.
apds formagio de pequena quantidade de produtos de oxidacdio, os mesmos sio fechados
diminuindo a superficie de reagdo e dificultando a continuidade do processo, enquanto que
para amostras com macroporos, os produtos de oxidagdo continuam a ser formados por
muito mais tempo [87].

Além das estruturas dos poros, o tipo e o grau de oxidagdio s30 determinados pela
temperatura. Para temperaturas elevadas. acima de 1200 °C, os poros abertos sio
rapidamente fechados pelos produtos de oxidagdo, dificultando futuras reagdes de
oxida¢do, que ocorrem mais lentamente por difusdo. Para temperaturas inferiores a 1100
°C, a oxidacio ocorre lentamente e os poros ficam abertos por tempos muito longos

resultando em ganho de peso maior. Outro fator importante na oxidacdo destes materiais e
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a presen¢a de impurezas, que podem levar a diminuigdo da temperatura de formagio de

fase liquida, aumentando a difusdo ou induzindo a formacdo de fases cristalinas que podem

tevar a formaco de trincas [93).

O presente trabalho analisa o comportamento de oxidagdo do refratario SiC/p-

SIAION.50 nas temperaturas de 1300 °C e 1400 °C.

2.6.1 — MECANISMOS DE OXIDACAO

As reagdes heterogéneas envolvendo sélidos porosos e gas, geralmente incluem as
seguintes etapas : a) transporte das moléculas do oxigénio para a superficies do solido e
superficies dos poros abertos, b) difusio das moléculas do oxigénio na superficie do solido
€ na superficie dos poros abertos, ¢) reagio quimica da superficie do solido acompanhada
pela adsorsdo do oxigénio e dos produtos, d) difusdo dos produtos £as080s através da
camada oxidada [48,88].

Dependendo da pressio parcial do oxigénio ¢ da temperatura, o processo de
oxidagdo pode se destacar em oxidagdo ativa ou passiva. A oxidagdo ativa ocorre i baixa
pressdo parcial do oxigénio ou seja & baixas concentragdes de oxigénio, resultando-se na
formagdo de mondxido de silicio (510), seguida pela volatilizagdo do mesmo [91, 92, 94,
95]. A oxidagdo passiva ocorre com maior concentracdes de oxigénio para formar a
camada protetora do material. A formagdo de produtos de oxidagdo ou camada de éxidos é
rapida nos primeiros estagios de oxidacio e diminui em funcdo de aumento da camada
passivante em temperaturas mais elevadas [95]. As equagdes seguintes descrevem as

reagGes de formagdo de oxidos durante a oxidagdo passiva.



A reacdo global para a oxidagdo do SisN4 para formando cristobalita & descrita

como [57]:

SiyN, +30, < 3Si0, +2N. (3)

Neste caso. tem sido mostrado que a difusdo do oxigénio através da camada de éxido é
maior que a difusdo do nitrogénio. Portanto a difusio do nitrogénio atraves da camada de
oxido € a atapa controladora da cinética de oxidagio.

A oxidagdo das cerimicas de B-SiAION promove a formagdo de cristobalita,

alumina e tambem mulita (4) e (5). A reagio de oxidagdo que ocorre neste caso tomando-se

como exemplo SiAION com composicio SizAl;O3Ns é a seguinte:

251, ALO,N, +20, € 650, + 3440, + 5N, @)

, 11 _ .
28, ALON i + = Oy = ALSHO  ,, +48i0 ) + 5N, (5)

2.7 ASPECTOS TERMODINAMICOS

Em principio, usa-se a energia livre de Gibbs (G) para avaliagdo das condicdes de
reversibilidade e espontaneidade das reagdes quimicas. G ¢é funcdo caracteristica de
variaveis independentes: temperatura (T), pressio (P) e composicdo que envolve as
concentragdes e potenciais quimicas de todas as espécies presentes no sistema. [96-103]. A

energia livre de Gibbs ¢ definida como,



G=H-TS (6)

em termos de diferencial ocorre que

AG = AH - TAS (7)

Onde AG : Variagdo da energia livre do sistema

AH : Variagdo da entalpia do sistema
7 . temperatura absoluta

AS : Variagdo da entropia de formagio

Para decidir se um dado processo sera espontaneo quando realizado a pressiéo e
lemperatura constantes, precisa-se apenas calcular a variacdo da energia livre AG do
sistema. Se AG for negativo o processo sera espontineo, caso contrario, o processo ndo
ocorrera espontaneamente [104-106]. A variagdo da energia livre envolvendo pressdo

parcial do gas e temperatura é relacionada como

AG = AG® + RT Ink, ®)

Onde: AG : Energia livre de Gibbs para a rea¢do de formacio
AG® : Energia livre padréo de formacio
R : Constante dos gases
K, : Constante de equilibrio da reagio

T : Temperatura absoluta



No equilibrio. AG tem um valor zero . Isto torna o critério de estabilidade e espontaneidade como

sendo :

AG=0, para a reversibilidade (%)

AG < 0, para a espontaneidade (10)

Como no equilibrio a variagio da energia livre de formagdo ¢ zero, equagdo (8) para a variagdo da

energia livre padrao finaimente € expressa como :
AG®°=-RTInk, (1)

A determinacio da energia livre padrio ¢ de importdncia significativa para o calculo da
energta livre ( AG ) da reago de formacéo descrita em (8). Usualmente, o valor da energia

livre padrio € determinado experimentalmente e sua €xpressdo analitica se descreve como:

AG°= A+ BTlogT +CT (12)

Onde A, B e C sdo constantese T é a temperatura de interesse.

Considera-se a expressio analitica abaixo:

x4+ yB+:zC+vD & wk {(13)

onde A ¢ B representam os reagentes sélidos, C e D os gases e E o produto formado. Os
valores X, vy, z. v e w sd0 os coeficientes estequiomeétricos. Entdo. a constante de equilibrio

da expresséo (13) se descreve como :



k= - (14)

Onde 4 : Constante de equilibrio
a : Atividade dos elementos A e B e do produto reacio E
PcePp : Pressdo parcial do elemento C e D

Da equagdo (11) a constante de equilibrio ¢ determinada como:

— AG®
k, :exp[ RT ;{ (15)

2.7.1 — REACOES DE FORMACAO DOS REFRATARIOS

Este topico discute sobre aspectos termodinimicos envoivendo reagbes de
formacdo de fases de SiC, AIN, SisN: SiC-AIN e SiC-SiAION. pelo processo de
nitretacdo. O processamento destes materiais requer conhecimento da termodindmica que
permite verificar a possibilidade da formacdo ou ndo dos produtos resultantes da
nitretagdo. Isto e. verificar a estabilidade e espontaneidade em cada sistema de reagio.

Do ponto de vista termodinamico. os sistemas de reagdes guimicas para a formacio
destes materiais. precisam ser previamente definidos. Em principio, estes sistemas s3o

ditos abertos visto que se caracterizam por variagio de massa durante o processo de
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nitretagdo. Neste trabalho, considera-se como sistema. as materias-primas envolvidas no
processo tais como o aluminio, silicio, ligas de aluminio- silicio e carbeto de silicio. As
reagdes para a formacdo das fases ligantes a partir destes sistemas se desenvolvem em
temperaturas relativamente elevadas, das quais. 4tomos do nitrogénio gasoso reagem com

os elementos metalicos puros, produzindo AIN, SisN4. No caso de SiAION, ocorre tambem

a reacdo com o oxigénio.

2.7.2 - REACOES DE FORMACAO DO CARBETO DE SILICIO

A reagdo de formagdo do carbeto de silicio se processa em dois estagios {28, 301,
reducdo da silica pelo carbono para produzir o silicio metalico de acordo com a equacido
(16) e reagdo do vapor de silicio com o carbono ou o monéxido de carbono para a
formagdo do carbeto de silicio conforme a equagdo (17). A reagdo total ¢ dada pela

equacdo (18). Segundo Knippenberg {30] a reacdo para a formagio do SiC comeg¢a em

temperaturas superiores a 1500 °C.

8i0, +2C — Si +2C0 (16)
Si+C = SiC (17)
§i0, +3C = SiC +2C0 (18)
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2.7.3 - REACOES DE FORMACAQ DO NITRETO DE ALUMINIO E DO COMPOSITO

SiC-AIN

A reagdo de nitretagio direta do aluminio puro para a obtencdo do nitreto de

aluminio (AIN) se descreve de acordo com a equagio (19)
Al +éN2(g) > AIN,, (19)

A camada passivante do Al que pode dificultar a formagio do AIN é constituida de

Al;0; que ocorre segundo a reagdo abaixo:

3
24l == 0u ~> ALO,, (20)

A reagdo quimica para a formagdo do compésito refratario de carbeto de silicio com fase

ligante de nitreto de aluminio € descrita na equagdo (21):

1
SiC(S) + Al(:) + 71\/2(3) -> SiC — A.IN(“ 2

atr
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2,74 - REACAODF .MACAO DO NITRETO DE SILIiCIO (Si;N,) EDO

ConPOsITO SIC-S+-

A nitretagdo direta do silicio metalico permite a obtengdo de nitreto de silicio do

acordo com a reagdo (22):

ey + 2Ny, = SIN, (22)

A formagdo da camada passivante ( Si0O; ) na superficie do Si que dificulta a reacio

de formacdo do SisNsocorre como descrito em (23)

Sicgy + Ogy = SiOy, (23)

Devido a complexidade da reagdo caracteristica da sintese do Si;Ny em virtude da
ocorréncia de reagdes intermedidrias, fases coucorrentes como por exemplo o oxinitreto de

silicio sdo provaveis a surgir durante o processo. .~ .eagdo de formacdo do oxinitreto de

silicio pode ocorrer como descrito abaixo :

28i0,,, + Ny, => SizN,0, (24)

gy

A sintese do composito de carbeto de silicio com fase ligante de nitreto ocorre

como descrito abaixo.

SiCm + 351}\-5) + ZN:(g) — SiC = SN (25)

40



2.7.5 - REACOES DE FORMACAO DO B-SiAlON E DO COMPOSITO SiC/B-SiAION

As equacgdes abaixo descrevem as reacdes de nitretacdo das ligas metalicas de
aluminio-silicio para formagio de solu¢des solidas do B-SiAION, dos compésitos
correspondentes e das fases concorrentes.

Neste trabalho. o valor do z da férmula generca SizzAlzO,N; .z foi assumido como 2,5,
3,0; 3,5. Nestas condigdes, substituindo respectivamente cada um destes valores na formula geral,
descreve-se as reagdes correspondentes a formagdo das diferentes solugdes solidas do B-SIAION,

em equilibrio termodindmico como descrito a seguir :

7w 5 5 I, :
'gSI“) +;—AI(S) +_4'02(g) '1‘-—4-.'\ 2g) —> Sl}.jAlz,SOZ.j“Vij(s) (26)
: 3 5 ,
38i,, +341,, + ;Oz(g) T3 Ny = SEALON, (27)
5. 7 7 9 .. ..
Tt Al =0, TNy, = St AL O, N, o (28)
Z 2 4 4

A formula global para a formagio do carbeto de silicio com fase ligante de B-

SIAION com distintas composi¢es pode ser representada como :

z 8-z .
SiC,, +(6—2)8i, , - ALy + =0y, +—q-;\’:[g) — SiC + Stg_ ALON, (29)

a —
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Considerando-se as equagdes (26) 4 (28) , as reacoes quimicas para a formacio dos

compositos estudados podem ser descritas como -

, 7 5 5 11 . ..
SiCy, +ES’<5) + Al "Lzoz(g) *?szg) = 8iC + 5!3’,1-1!2_502‘5?\/'5‘5(5) (30)
. . 3 5 _ _
SiC, + 38i, + 341, +;Oz(g) +;N2(g) — SiC + SzaAl303N5(s) (31

5 7 7 9. . ..
5y T 5 Sy o Al +ZOz(g) +1i\' S

i -

SiC (32)

+55)

2.8— CINETICA DE REACAO

A reagdo de nitretacdo é controlada por difusio. Para que a reacdo de nitretagdo
ocorra € necessario que as variaveis do processo sejam rigorosamente controladas. A
pressdao. temperatura ¢ o tempo de nitretacdo constituem o conjunto das principais
variaveis. O controle destas variaveis favorece a quebra da camada passivante, deixando as
superticies dos elementos metalicos expostas ao nitrogénio. facilitando a nitretagio [107,
108]

Na se¢do anterior. foram tratadas equagdes de reacdes que expressam relagdes
exclusivamente termodinamicas, através da energia livre, indicando apenas o sentido pelo
qual a reagdo ocorre espontaneamente. Para a energia livre, importardo apenas os estados
inicial e final da reagdo. Porém, dois aspectos complementares e essenciais para o

entendimento completo de uma reacdo e que a termodindmica ndo os trata sio: a cinética e
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o mecanismo de reagdo [109]. Os trés aspectos juntos, termodinimica. cinética e
mecanismo de reagdo, permitem uma descrigio do comportamento global da reacio. O
processamento e a obten¢do dos materiais refratarios especiais requer, nio so compreensio
da termodindmica. como também conhecimento da evolugio da velocidade de reacio, do
maximo de conversdo que se pode chter e dos pardmetros que influenciam o processo. A
cinética de reagdo trata das velocid: :s envolvidas nos processos fisicos € quimicos. Isto ¢,
transferéncia de massa e calor, dependentes das variaveis acima mencionadas. inclusive a
composi¢do do sistema, tamanho de particulas. composi¢io do gas. Essa transformacgio
envolve fendmenos de difusdo, rearranjo dos itomos do sistema, transferéncia de energia,
nucleagdo e crescimento e cristalizagio. Em principio, todas as reagOes quimicas se
processam num tempo finito, que pode se estender até por periodos muito longos para
alcangar o equilibrio. O mecanismo de reagio fornece detalhes sobre as etapas que devem

ser levadas a cabo para a obtengdo de produtos da reagdo. Trata-se entdo do caminho para

se chegar ao equilibrio [43, 110, 111].

2.9— PROCESSAMENTO DE POS POR “MECHANICALL ALLOYING”

“Mechanical Alloying” é o termo utilizado para descrever a técnica de
processamento de pds por moinhos de bolas de alta energia [112-114]. Para as
investigagdes em escala laboratorial, moinhos de bolas de alta energia do tipo pianetorio,
vibratério, e atritor sio comumente empregados na moagem de alta energia. Os moinhos
de bolas horizontais de baixa energia sio de uso pratico na produgio de pos em larga
escala industrial. O uso deste tipo de moinho requer longos tempos de processamento
{1151
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Durante a moagem para a sintese dos pos distintas forgas podem atuar sobre o
material como : impacto. atrito. cisalhamento e compressdo [116]. O principio da moagem
em sido baseado na transferencia da energia cinética das esferas que se movimentam
altas velocidades. provocando-se colisdes entre sj e particulas do pé. Os efeitos da moagem
sobre as particulas inciuem: redu¢do do tamanho de particulas, variacZo da forma, reacao
no estado solido. agiomeragdo, crescimento em tamanho. mistura no estado sélido.
homogeneizacdo de dois ou mais materiais de espécie diferentes e alteragdo das
propriedades dos mesmos., A figura 14 (a) mostra o esquema do moinho do Hpo atritor
munido de um eixo agitador vertical que tem bracos (aletas) horizontais responsaveis pelo

movimento aledtorio entre bolas ¢ material em processamento. como ¢ ilustrado na figura

14(b).
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Figura 14 - Represeniacio esquematica (a) do moinho do tipo atrito (b) mecanismo de
movimeniagio das esferas durante o processo de alta energia
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O “mechanical alloying™ produz intima mistura de pos dos componentes
elementares a partir do processamento em moinho de alta energia. Em moagem de
paiticulas ceramicas com metalicas, as ceramicas sio geralmente cravadas no metal base,
as particulas de metal base-reforco sio prensadas entre si por agdo de esferas, promovendo
a moagem ¢ uma distribuicio uniforme do reforco. A homogeneizacio da fase ceramica na
matriz metalica se da através de repetidas ctapas onde ocorre deformacio do pé metélico,
soldagem, fragmentacio, cominui¢do e o cravamento da fase ceramica figura 16. As

particulas de reforco estio sempre situadas nas interfaces onde ha a soldagem entre as

particulas metalicas

Figura 16 - Fases do processamento de um composito por “mechanical alloying™ (apds a
deformagao plastica (A), ocorre ciclos de soldagem-fratura (B-C) até a estrutura chegar ao
equilibrio [120]
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Quando os materiais de partida forem pos ou mistura de pds elementares, quimica e
estruturaimente similares. serdo produzidos pos ou ligas com microestrutura ultrafina. Em
metais duteis. o processo de formagdo de liga inicia-sz com a formacdo de estruturas
multicamadas. onde os metais que compde a mistura se encontram em camadas alternades,
cuja espessura tende a se reduzir continuamente com o aumento da deformacio plastica
[112, 114]. A espessura das camadas diminui a tal ponto que hd a formacdo da liga devido

a interdifusdo ativada pelo aumento da temperatura e por defeitos gerados na deformacio

mecanica dos pos.
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3 — MATERIAIS E METODOS

3.1 = MATERIAIS

As martérias primas utilizadas no trabalho foram os pos comerciais de u-SiC (
CASIL S.A. ) de diferentes granulomeirias, Si metalico (LIASA), Al metalico ( Belgo
Brasileira S.A. ) e misturas do po de aluminio-silicio com diferentes composigdes. O

material de partida foi caracterizado por analise quimica. sedigrafia, BET. microscopia

eletrénica de varredura (MEW) .ragdo de raios X (DRX).

..2 = *IETODOS

3.2.1 — ANALISE TERMODINAMICA DO PROCESSO DE NITRETACAO

Os calculos termodinamicos foram desenvolvidos neste topico. considerando-se as
condi¢des experimentais adotadas neste trabalho ( temperatura de nitretagdo de 1400 C
(1673 K ) e pressdo normal de | atm ). Considera-se também que as fases ou compasitos
produzidos sdo puros e que o equilibrio dos sistemas de reacoes estudados ocorrem com
um mol do material produzido. A variacdo da energia livre de Gibbs no equilibrio ¢é
descrita como ilustrado na €quagdo (8) capitulo 2.

A energia livre padrio (AG®) da formagdo do AIN e SiAlON foi determinada
usando-se o sistema de banco de dados thermo-calc [121]. nas condigdes de pressio
normal de 0.1 MPa e temperatura 1673 K. que foram as condigdes para a sintese dos
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compositos estudados. Alguns vaiores de (AG®) foram calculados nas mesmas condicdes a
partir das expressdes analiticas determinadas experimentaimente [105], Uma vez
conhecidos os valores da energia livre padrdo (AG®). calcula-se a energia livre (AG) de

cada reacdo de nitretagio dos sistemas estudados.

3.2.1.1 - DETERMINACAO DA ENERGIA LIVRE DE GIBBS PARA A FORMACAO DE AIN

A reacdo de nitretagdo do aluminio puro para a formagdo de um mol do nitreto de aluminio

puro a temperatura de 1673K (1400 °C) e 4 pressdo normal de 1 atm é .

1
Al == Nygy > AIN,, (33)

A variag3o da energia livre de Gibbs para a formacio do produto de reacdo é determinada

comeo :

AG o = AG®+ RT I — %ty p (34)
ay - Py,

onde : AG  : variagdo da energia livre de Gibbs para a reacdo
AG® : variagdo da energia livre padrio para a formagdo do AIN
R : constante dos gases
T ' temperatura de reagio

aan : atividade para formacio de um mol de AIN
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aal : atividade do aluminio metalico puro na reacdo

PNz lpressido de nitrogénio

Como o AIN ¢ Al sdo puros, adotando o critério de equilibrio. ocorre que AG = AG®. onde

o valorde AG = -197,02 kJ pard a temperarura de 1673 K [121-123].

3.2.1.2 - DETERMINACAO DA ENERGIA LIVRE DE GIBBS PARA A FORMACAO DO Si3N,

A equagdo para a nitretacdo do silicio puro para produzir um mol de Si;N; puro a

pressao atmosférica e a temperatura de 1673 K (1400 °C) € mostrada a seguir.
387, + 2Ny, — SHEN (35)

A energia livre para a reacdo de formagéo do nitreto de silicio a 1673 K foi determinado

b
como :

a i N,
AG&'.,.\;J&?M = AG;:‘\.\',‘I(:T}K + RTIH!: it } (36)

a5 ) *(ps, f

A variacdo da energia de Gibbs padrdo para a formagio de Si;Ny no intervalo de

temperatura de 298K a 1686K [105], ¢ determinada conforme descrito em (37).

AGS,,, =-177000 — 5,76T log 7 +96.3T ( cal) (37)



O valor de AG®sj3n4 1673x foi determinado como —196.45 kJ [105]. Considerando-se

que o silicio e SisN, sdo puros ¢ a pressdo atmosférica de | atm, a equagdo (36) se reduz a

AG = AG®.

3.2.1.3 - DETERMINACAG DA ENERGIA LIVRE DE GIBBS PARA A FORMACAO DE SiAION

Considere-se as equacdes (38) a (40). suas respectivas energias livres de Gibbs

podem ser determinadas como deserito em (413 a(43)

7. 5 5 I1.. . \-
ESI“_) +EA1M +‘4‘O;,-..‘,, +Z"\ g > SiysAl 50, (A

o2
gy Ty

38i, + 341, +=0 Ny = Si3A1303N5m

[ SN

5.. 7 7 9 .. . .
ESI(S) + EAJ('Y) + ZO:::J Tz;\:{g) —)SI:‘SAQJO}_SJ\

4.5(5)

Para a equacio (38) ocorre:

fo .
Six gedly 401 5N
AG gox 16mx = AG® + RT In| —i2fusss
o /2 477 pb
ay.aj P

para a equacdo (41) tem-se que:

3 3

aS}A.',o,A;
AGS:‘A.’O\‘ i =AGP+ RT In _’_*o
o an‘aAf-P

5,5(_;)

(38)

(39)

(40)

(41)

(42)



Para a equacao (42) vem que:

T

S!, wdly 05 Ny s

|
a”’- Ps'

AGsufo.\'.ls?zK =AG°+RTIn L (43)

Os valores da energia livre padriio para a formagao de cada tipo do B-SiAION foram
determinados respectivamente como AG = -247 KJ,AG = -2445kJ e AG = -2308 kJ.

A figura 17 mostra a variagio da energia livre de Gibbs em fungdio da temperatura para

diferentes fases.
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Figura 17 - Variagio da energia livre de SiC. Si;N4. AIN e SiAIONs

3.2.2 - PREPARACAO DE MISTURAS DO PO DE ALUMINIO-SILICIO

Pos de alummio e silicio foram usados para a preparagdo de misturas do po

aluminio-silicio. As misturas com composi¢des diferentes ( tabela 2 ) foram preparadas
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9:1 entre as bolas € o material. A moagem dos pos foi reaiizada em moinho de bolas de alta
energia do tipo atritor por 15 horas sob atmosfera de nitrogénio. As misturas obtidas deste
processo foram caracterizadas por analise granulométrica em Sedigrafo modelo 5100 da
micrometrics; microscopia eletronica de varredura (MEV), modelo XL30 da philips e

difragdo de raios X (DRX) em difratdmetro 2000 modelo rigaku DMAX, com radiaciio

Cuka.

Tabela 2 - Composigdes dos pos de aluminio-silicio processados por moinho de alta
energia

Mistura S1( % peso ) Al ( % peso )
1 25 75
2 50 50
3 75 25

3.2.3 — PREPARACAO DAS AMOSTRAS PARA N ITRETACAO

P6 comercial de carbeto de silicio com distribuicio de tamanho de particulas da
ordem de 21 a 3360 um, foram misturados com os pos de silicio (Si), aluminio (Al) e pos
processados por “mechanical alloying” de Al-25%Si. Al-50%Si ¢ Al-75%Si. Todas as
composigdes das misturas do material de partida foram formuladas com 73% SiC e 25% (
Si, Al Al-25%Si. Al-50%Si, Al-75%Si ) em peso como indicado na tabela 3. Definiu-se
desta forma cinco composigdes distintas, onde a mistura de cada composi¢do foi
homogeneizada na presenca de resina fenélica em moinho de bolas por 30 minutos. Apos
homogeneizagdo. corpos de prova em forma cilindrica de 25 mm de didmetro e 11 mm de
altra, foram conformados por prensagem uniaxial e isostatica & frio. utilizando-se
pressoes de 150 MPa e 200 MPa respectivamente. As medidas de densidade a verde foram

realizadas pelo método geométrico.
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Tabela 3 - Composicdes das misturas iniciais dos compositos

Composicdes — Sic S AT AIZ3ST ALSOST T ARTRS:
( % peso)

SiC-Si 7 23

SiC-Al 75 25

SiC-(Al-25Si) 75 25

SIC-(Al-S0Si) 75 25
SIC-(AL-75S)) 75 25

3.2.4 — NITRETACAO

As reagdes de nitretagdo para formacido das fases ligantes (S13N4, AIN e SiAION)
foram estudadas por meio de analjse térmica diferencial (ATD) e termogravimétrica
(ATG). A sintese dos compositos refratario foi desenvolvida em forno de resisténcia de
grafite sob atmosfera controlada de nitrogénio (0.1 MPa), A velocidade de aquecimento foi

de 20°C/min até 1000°C, seguida de 10°C/min até 1400°C, permanecendo nesta

temperatura por 8 horas.

3.2.5 - PREPARACAO DE AMOSTRAS PARA ANALISE MICROESTRUTURAL

As amostras para observacio microestrutural foram preparadas empregando-se o
procedimento ceramografico usual. Inicialmente. as amostras foram cortadas com o auxilio
do aparelho ISOMET2000. munido da um disco de diamante com velocidade de rotagdo
regulavel. Apos corte. as amostras foram embutidas em resina acrilica. As superficies

expostas das amostras embutidas foram desbastadas com pastas de carbeto de silicio de
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600 e 1000 um. seguida de polimento usando pasta de diamante de 15 e 6 um. Finalmente
as amostras foram imersas em banho de ultrasom para a iavagem e depois secas. As
amostras para a analise por difragdo de raios X foram simplesmente cortadas com disco de

diamante. permitindo-se obter uma superficie plana com dimensdo adequada para as

analises.

3.2.6 — CARACTERIZACAO MICROESTRUTURAL

A caracterizagdo microestrutural dos compésitos refratarios obtidos pelo processo
de nitretagdo. foi feita por meio de micrdscopia eletrénica de varredura (MEV), utilizando-
se o microscopio Philips modelo XL30; espectroscopia de energia dispersiva (EDS),
realizada em EDAX DX-Auto acoplado ao microscépio, espalhamento de energia por raios
X realizada em paralelo com MEV e micrdscopia Otica. As fases do material resultante da
queima foram identificadas pelo método de difracio de raios X. Para esta analise, usou-se
o difratometro Rigaku DMAX 2000. Foi utilizado dngulo de 26 na faixa variando de 20° a
70°, velocidade angular de 2%/min. abertura de fendas de 3mm e radiagio CuKcr.

Para a determinagdo da composi¢do de B-SiAlON. realizou-se refinamento dos
parametros de rede a partir dos dados de DRX. A indexacio dos picos das fases com

estrutura hexagonal de P-SiAION, foi feita por comparacido dos dados experimentais de

cada amostra com os valores observados na ficha 36-1999 da JCPDS. Os valores de 26
experimental e os correspondentes planos (hkl) foram utilizados para a determinacio dos
parametros de rede, com a ajuda de programa de computacio [124]. Baseado em dados da
literatura {25-27], para a dimensfo da célula unitaria de B-Sis.;Al,O.Ng, em funcio da

composicdo da solugdo e considerando-se os parametros de rede calculados. foi possivel

33



.
\
H
?
i
:
i
i

definir o valor do coeficiente z da formula generica das solugdes do B-SiAION. Os valores

dos parametros de rede de cada composi¢do e os respectivos coeficientes de z estio

reunidos no apéndice 1.

3.2.7 - ESTUDO DE NITRETACAO ATRAVES DA ANALISE TERMICA DIFERENCIAL E

ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

A nitretagdo direta do silicio, aluminio e misturas de aluminio-silicio selecionadas
no trabatho. foi estudada utilizando-se o analisador térmico da NETZSCH Instrument
modelo FDASTA 409/c¢/7/E. O estudo das reagdes de nitretagdo de cada amostra. foi
realizado em atmosfera controlada de nitrogénio, com velocidade de aquecimento
15°C/min. até 900 °C, em seguida de 5 °C /min. de 900 °C até 1400 °C, permanecendo
nesta temperatura por 4 horas e com resfriamento de 15°C/min. A analise
termogravimeétrica foi utilizada para determinar o ganho de massa do material.

Para a mistura Al-50%Si realizou-se analises de ATD com vartacdo na velocidade
de aquecimento de 10°C/min e 7°C/min até a temperatura de 1400 °C. Apds patamar de 4
horas, o resfriamento foi feito a 15 °C/min. Posteriormente, determinou-se a energia ds=
ativacio para formagdo da fase B-SiAION. Também realizou-se 0s mesmos procedimentos

para o silicio e aluminio metéiicos, para a obtencdo de SisN; e AIN.
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3.2.8 — DETERMINACAO DE ALGUMAS PROPRIEDADES

3.2.8.1 - ESTUDO DO COMPORTAMENTO DE OXIDACAO

As amostras nitretadas foram recortados em forma de barras e polidas em todas as
faces usando-se pastas diamantadas de 15 e 6 um. Apds todo o procedimento
ceramografico, as barras foram medidas para determinar a area de superficie e o peso
inicial de cada pega.

O comportamento de oxidacio foi estudado sob condigdes isotérmicas por 32 horas
a temperaturas de 1200 °C, 1300 °C e 1400 °C. As amostras foram oxidadas ao ar em
forno tubular Bloomfield programavel. As barras de cada composi¢do foram colocadas em
navicula de alumina e introduzida na zona mais quente, apds o forno ter atingido estas
temperaturas de oxidacdo. Para a retirada das amostras, ap0s cada estagio de oxidacéo, foi
utilizado um fio de platina conectado na extremidade da navicula. Para cada temperatura

de oxida¢do, foi medido o ganho de massa das amostras aposde 1,2, 4, 8. 16 e 32 horas.

3.2.8.2 — DETERMINACAO DA DENSIDADE E POROSIDADE APARENTE

A densidade aparente das amosiras foi determinada pelo método de Archimedes
utilizando-se balanca analitica. Para cada amostra foi feita 5 medi¢des da massa seca (M),
massa umida (M,). massa imersa (M;) e tirado o valor médio. As medidas de massa umida
€ massa seca foram feitas apds fervura dz amostra em agua destilada por 2 horas.

A expressdo matematica abaixo foi usada para o calculo da densidade aparente.
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Pu= m Pro (44)
Onde
p, - densidade aparente
M, : massaseca
M, massaimida
M, : massaimersa

Puo  densidade da agua

Outro fator importante é a determinacdo da porosidade aparente que foi
caracterizada pela mesma técnica de imersio em agua, em paralelo com as medidas da

densidade aparente. Para o calculo da porosidade, utilizou-se a férmula seguinte:

M M
£, =~ 100% (45)
A\/f - M

u i

3.2.8.3 ~ DETERMINACAO DA RESISTENCIA A FLEXAO

A resisténeia a flexdo foi medida em uma maquina universal Instron. usando-se o
teste classico de trés pontos de acordo com a norma [125] e aplicagdo de carga de
0.2mm/min. Cinco corpos de prova de cada composicio estudada. foram preparados em
forma de barra com dimensées de 12x12x60 mm’. Estas barras tiveram suas superficies
previamente retificadas para eliminar defeitos tais como trinca, ranhuras ou qualquer outro
tipo de imperfeigdo superficial. A figura 18 mostra o esquema de preparacio de superficie
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dos corpos de prova e o teste de resisténcia mecénica a flexfio pode ser realizado em trés

pontos. A figura 19 ilustra o esquema do teste em trés pontos.

(46)

Figura 18 - Retificagio da superficie paralela ao eixo longitudinal da amostra

L

RO /_(Ql'”

Figura 19 - Esquema representativo da configuragio em trés pontos

3.2.8.4 - DETERMINACAO DO COEFICIENTE DE EXPANSAO TERMIC A

O coeficiente de expansdo térmico (o) foi medido em um dilatdmetro da
NETZSCH modelo 402 E/7. As amostras em forma de barras retangulares foram
preparadas com superficies planas, paralelas entre si e perpendiculares ao comprimento. As
medidas do coeficiente de expansdo térmico foram feitas com velocidade de aguecimento

de 2 °C/min. até 1400 °C sob atmosfera controlada de nitrogénio. A velocidade de

resfriamento foi de 2 °C/min.
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4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 - CARACTERIZACAO DAS MATERIAS PRIMAS

Na figura 20 estio apresentados os resultados de analise por difragdo de raios X das
misturas do po de composicdo Al-75%Si, Al-50%Si ¢ Al-25%Si moidos por 15h. Os
difratogramas indicam a presenga do silicio e aluminio, nio apresentando caracteristicas de
ligas. As figuras 21 4 27 mostram as micrografias obtidas por MEV dos poés de Si, Al SiC
¢ das misturas de po de aluminio-silicio. Estas misturas de Al-Si mostram particulas
agregadas, agiomeradas e deformadas. Originalmente, o pé de aluminio mostra particulas
com aspecto zlongado. A distribuicdo do tamanho de particulas do material de partida,
obtida por sedigrafia de raios X é mostrada nas figuras 28 a 32. Os resultados indicam que,
misturas do po de aluminio-silicio obtido por moagem de alta energia por 15 horas, tém
valores do didmetro médio significativamente reduzido, comparados com os valores dos
pos de partida ( silicio e aluminio). A tabela 4 mostra os valores da densidade teérica e
valores obtidos por analise sedigrafica e por caracterizacdo da area de superficie {BET),
dos pés de Al e Si e misturas dos pos de Al-Si de diferentes composigdes. A tabela 3

apresenta os resultados de analise quimica das impurezas metalicas dos pos de partida.
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Figura 20 - Difratograma de raios X do po de aluminio-silicio moidas por 15h
(A: Al-75%Si ; B: Al-50%Si ; C: Al-25%Si )
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Figura 21 - Micrografia por MEV do p6 de silicio
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Figura 24 - Micrografia da mistura simples de p6 de Al-50%Si antes da moagem

de alta energia
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Figura 28 - Curva de distribuigdo de particulas do po6 de silicio
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Figura 29 - Curva de distribuigdo de particulas do pé de aluminio
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Massa cumuiativa ( % )

Figura 30 -

Massa cumulativa ( % )

Figura 31 - Curva de distribuicdo de particulas do p6 de Al-50%Si moido por 15h
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Figura 32 - Curva de distribuigdo de particulas do po deAl-75

Tabela 4 - Valores de densidade. tamanho médio de particulas e rea especifica dos pos ut

Massa cumulativa ( % )
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&

3

b
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(=]
1

100

10

Diametro equivalente ( um )

%Si miodo por 15h

lizados
Sedigrafia BET
| . » g
P6 de partida e misturas do ~ Densidade teérica ( 3 ] o
cm m
D (um) S L ]
p6 Al-Si obtido por M.A. g
Al 2.7 33 0.3
Si 2,3 25 1.7
Al-25%8S;i 2,6 5 15
Al-50%Si 2,5 2 7.3
Al-75%Si 2,4 2 95
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Tabela 5 - Analise quimica dos pos de aluminjo. carbeto de silicio e silicio

Impurezas dos
elementos

Cd
B
Fe
Cr
Ni
Zn
Si
Mn
Mg
Pb
Sn
Bi
\Y
Cu
Na
Ga
Ca
Sb
Ti

Al(%)

0,0001
0,0003
0,01
0,001
0,003
0,015
0,02
0,004
0,001
0,005
0,0003
0,00005
0,002
0,006
0,008
0,004
0,002
0,0005
0,002

SiC (%)

0,06
0,01
0,05
0,0045
0,008
0,15
0.0015
0,03
0,0045
0,0045
0,003
0,0015
0,003
0,004
0,0015
0,05
0,004
0,0015

S1(%)
0,0039 -
0,392 0,78
- 0,181
0,0059 0,194
- 0,451
0,049 0,181
0.0196 0.249
0,0392 0,148
0,0045 -
0,0157 0,11
- 0,114
0,1568 -
0,1176 -
- 0,3
- 0,73

Al25 (%) Si

Al-50 (%) Si

0.86
0,019
0.0179
0,0319

0.0157

0,009
0.008

0.11

0.0074

0,0267
0.68

4.2 — ANALISE TERMICA

Os resultados de analise térmica diferencial

¢ analise termogravimétrica da

nitretagdo das particulas do po obtido via “mechanical alloving™ e nitrtado a 1400 “C,
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podem ser vistos nas figuras 33 a 38. Os resultados de analise térmica diferencial mostram
que, com aumento do teor do silicio na mistura do po. varia o ponto de fusio de cada
composi¢do e a temperatura de nitretagdo. A razdo para isso se deve provavelmenie a
presenca de impurezas metalicas do po de partida e impurezas introduzidas durante a
moagem de alta energia. Os contaminantes como por exemplo, o ferro com teor de 0,78% e
0,86 % e o fosforo com 0.73% e 0.68%, presentes respectivamente nas misturas de pos de
Al-25%Si e Al-75%, sao responsaveis em baixar o ponto de fusio destes pos e como
também a temperatura de nitretagdo. O efeito destas impurezas também foi observado por
outros pesquisadores [126].

Outra possivel influéncia da redugdo na temperatura de nitretagdo, pode estar
associada a reducio do tamanho de particulas dos pos de partida, principalmente do silicio
metalico, apds moagem, o que provoca um aumento da reatividade pelo aumento de
superficie de reagio.

No termograma do po de Al-25%S;i mostrado na figura 33, observa-se um pico
endotérmico na temperatura de 580°C, atribuido a fusio do Al-25%Si. Nota-se um pico
exotérmico de baixa intensidade a 740 °C. associado ao inicio da nitretagdo devido a
formagdo de nucleos de P-SiAION. Na temperatura de 910 °C. foi observado um pico
exotérmico correspondendo a reacao de nitretagdo maxima das particulas deste po. Esta
afirmagdo esta em concordancia com o resultado de andlise termogravimétrica mostrado na
figura 34 realizada em paralelo com ATD, onde pode ser observado o ganho de massa
devido a nitretacdo na faixa de temperatura do pico exotérmico.

A curva de andlise térmica diferencial da mistura do pé de Al-50%Si pode ser vista
na figura 33. Nesta figura. o pico endotérmico correspondendo a fusio deste po. foi

observado 4 568 °C, portanto. em temperatura inferior 2 encontrada na amostra Al-25%S;.
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bem ¢Omo a temperatura de nitretagio maxima que ocorre em 811 °C. Apo6s 0 pico
endotérmico na temperatura de 568 °C, um pico exotérmico de baixa intensidade pode ser

visto na temperatura de 728 °C, atribuido ao inicio da nitretagdo das particulas de Al-

50%31. formando niicleos de B-SiAION. O resultado de andlise por difragéo de raios X. do
r produto resultante da nitretacdo deste po até 580 °C ¢ mostrado na figuras 39, revelando
apenas a presenga dos elementos da mistura incial. Para a analise do pd nitretado até 733
°C, o resultado mostrado na figura 40, revela a presenga da fase B-SiAION e de elementos
da mistura inicial ndo nitretados como indicados no difratograma. O pico mais intenso
notado a 811 °C ¢ associado a nitretagdo principal. Na figura 41 ¢ mostrado o difratograma
de raios X de Al-50%Si aquecido até a temperatura de 820 °C, mostrando um aumento da
intensidade dos picos da fase B-SiAlON. como também mostra os elementos de aluminio e
silicio metdlico ndo ainda nitretados. O pico observado a 883 °C € provavelmente devido a
variagéo gradativa da composicdo da fase B-SiAION. A Figura 42 apresenta o resultado da
analise difratométrica do p6 de Al-50%Si nitretada até 1400 ° C. Este resultado confirma a
conversdo completa da mistura do pé Al-50%Si em B-SiAION.,

A curva de andlise térmica diferencial da liga Al-75%Si é mostrada na figura 37. A
reacio endotérmica atribuida a fusio de Al-75%Si, foi observada a temperatura de 561 °C.
Um leve pico exotérmico de baixa intensidade foi obsevado a 700 °C devido a formacdo de
nucleos de B-SiAION, a partir deste po. O pico exotérmico devido a reacdo de nitretaco
maxima ocorre & temperatura de 797 °C. Este pico € atribuido a nitretago para a formacio
da fase B-SiAlON. O outro pico caracteristico aparece a0 longo da curva 4 temperatura de
920 °C devido a transformacdo completa de Al-75%Si para a fase B-SiAION. A Figura 38

mostra a curva termograviméirica correspondente a nitretagio de Al-75%Si.
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A tabela 6 reune todos os resultados obtidos de andlise térmica diferencial da
nitretagdo das misturas de pg de aluminio-silicio de diferentes composicdes. Esta tabela
compara os resultados de analise térmica diferencial das composigdes estudadas e como ja
fo1 enfatizado, nota-se que, com aumento do teor do silicio na mistura, varia o ponto de
fusdo de cada composicio e as temperaturas de nitretagdo. Na tabela 7 foram agrupados os
resultados obtidos para nitretagdo de Al-50%Si. Esta tabela apresenta as temperaturas de
reacao de nitretagdo observadas ao longo da curva de ATD deste po mostrada na figura 35
¢ as fases resultantes apés novos tratamentos térmicos. O resuitado de DRX revelou que a
partir da temperatura de 728 °C. ocorreu a nucleagio de B-SiAlON e com aumento da

temperatura houve variacio de composi¢do desta fase até transformagdo completa de Al-

50%Si.

Tabela 6 - Comparacio dos dados resultantes de analise térmica diferencial

Composicio Tr T; Tmax
Al-23%S; 580 °C 740 °C 910 °C
Al-50%S;] 568 °C 728 °C 811 °c
Al-75%8i 561 °C 700 °C 797 °C




Tabela 7- Comparacio dos dados resultantes da nitretacio de Al-50%Si da temperatura
ambiente até 1400 °C

Treagao ( °c ) Fases
568 Ste Al
728 Si. Ale 3-SiAION
811 Si, Al e B-SiAION
883 Si. Ale B-SiAION
1400 B-SIAION

A figura 43 mostra a analise termogravimeétrica da nitretacio do p¢ de aluminio. O
resultado mostra que o ganho de massa para o aluminio teve inicio a temperatura de
aproximadamente 1200 °C e g difragéo de raios X do produto de nitretagdo confirma a

conversao completa do Al em AIN como pode ser visto na figura 44,
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Figura 43 - Curva de ATG do Al metalico nitretado a 1400 °C
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A andlise termogravimérica da nitretagdo do silicio metalico mostra ganho de

massa acentuada a partir da lemperatura aproximada de 1200 °C, figura 45. A anilise por

difracdo de rajiog X dos produtos formados. revela a presenga de o-Siz3N, e B-S13N:. como

mostra a figura 46. A coexisténcia destas fases pode ser Justificada pelos parametros de
Processo ou outros fatores como impurezas presentes no material de partida. De acordo
com Pigeon etal [86], a temperatura de inicio de nitretacdo depende da velocidade de

aquecimento. Qutros aurtores [128-129] tem observado que  B-SisNy ocorre em

temperaturas suficientemente elevadas da ordem de 1400 °C e por tempos de nitretacio

maiores e 0 -Si3N,; em temperaturas entre 1200 °C e 1400 °C.
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4.3 - DETERMINACAO DA ENERGIA DF ATIVACAQ

A mistura do p6 de Al-50%Si foi também utilizada para o estudo das reacoes de
nitretagdo sob condigdes distintas de aquecimento. Velocidades de aquecimento de 7
°C/min, 10 °/min e 15°C/min foram utilizadas para determinar os parametros cinéticos
hecessarios para o calcuio da energia de ativacdo de nitretagdo(Ec). As curvas de analise
termica diferencial desta mistura. obtidas apés os tratamentos térmicos nas condi¢des
acima mencionadas. estig Superpostas na figura 47. Nesta figura. nota-se que os picos de
nitretacdo estio deslocados devido a variacdo de velocidade de aquecimento. [sto €, com o

aumento da velocidade de aquecimento, as reacoes de nitretagio ocorrem em temperaturas

relativamente mais elevadas.

| = 18°Cimin (Tp = 811°C)

Exo (1v)

1 ¢=10°Cimin (Tp = 761°C)

6= 7°Cimmin (Tp = 747°C)
—

Y 4 ¥ v I i i " ! i ' ]
850 60 850 700 750 800 850 o0 omo
Temperatura(°C)

Figura 47 - ATD mistura do po Al-50%Si com taxas de aguecimento de

7°C/min. 10 °/min. e 15°C/min.
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Onde

A energia de ativagio { Ec) de transformagdo do p6 Al-50%Si em B-SiAION. foi
determinada utilizando-se o méatodo de Kissinger também adotado por outros autores [130-
133). A tabela 8 retne os valores dos parametros cinéticos obtidos a partir das curvas do pé

de Al-50%Si aquecida sob condigdes de velocidades diferentes.

Tabela 8 - Parametros utilizados para o calculo da energia de ativacdo (Ec)

¢ ( “C/min) Tp(°C) La (¢/Tp?) VTp (°CT
7 746,50 -11,29 1,34x107
10 761,40 -10,97 1.31x107
15 811,50 -10,69 1,23x107

Onde ¢ : Velocidade de aquecimento

Tp : Temperatura do pico exotérmico de maxima nitretagdo

A expressdo abaixo mostra a equacdo de Kissinger para o calculo da energia de ativagio.

4

ln!% - L g 47)
S

Energia de ativagio para a formagao da fase cristalina
Constante dos gases
Velocidade de aquecimento

Temperatura do pico exotérmico de maxima transformacéo

F‘?*':xh‘]‘e“m"m

Constante

A figura 48 construida a partir de dados da tabela 8. relaciona ln(¢/ T ;) e a temperatura
reciproca (1/ 7, ) A partir da inclinacdo da curva desta figura e considerando-se a equacic
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de Kissinger(47), onde R = 8.3144 J/°C mol, estimou-se o valor da energia de ativacdo de

41.9 kJ/mol.

-10.8 4
-10.5 4

-11.0 4

oy 1_' tg(o = -5051,54539

N Te)

124

-11.3

0.00122 000124 000125 000122 000790 000132 000134
1Tp (¢

Figura 48 - Variacio de ln[%} em fungdo da temperatura reciproca
P

4.4 - DETERMINACAO DOS PARAMETROS DE REDE

Para determinar os valores de z do B-Siﬁ-zAiZOzNg_z foram determinados os

parametros de rede 2o € Co, esses valores da célula unitaria foram obtidos por meio do

Programa computacional de refinamento Proposto por Benoit [124]. Os coeficientes

estequiométricos (z) das solugdes solidas do B-SiAION foram determinados com o auxilio

das curvas do anexo 1, determinadas inicialmente por Jack [25] e melhoradas recentemente

por outros autores [26-27]. A partir dos dados de refinamento dos pardmetros de rede,
apéndice |, em tomparagdo com os dados da figura do anexo 1, foi possivel determinar o

valor de z do B-Si6.,Al,0,Njg.,. formado a partir das diferentes misturas. O valor de z para

as composigdes de B-SiAION estio contidos no apéndice 1.
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4.5 - ANALISE MICROESTRUTURAL DAS AMOSTRAS DE SiC-SiAION,

SiC-AIN E SiC-Si;N;

As microestruturas das superficies polidas dos compésitos SIC-SiAION, SiC-AIN e
SiC-Si3Ny nitretados a 1400 °C por 8 horas. podem ser vistas nas figuras 49 4 61, com os
correspondentes espectros de energia dispersiva (EDS). As superticies polidas foram
observadas por microscopia eletronica de varredura a partir de elétrons secundarios e retro-
espalhado em alguns casos.

A figura 49 apresenta o espectro de energia dispersiva obtido por microscopia
eletrénica de varredura em paralelo com a analise da morfologia do SiC/B-SiAION.25.
Este compésito foi obtido a partir de mist‘ura do pé de SiC com o pé de Al-25%Si. Regides
com graos maiores e escuros representam o carbeto de silicio (SiC) na micrografia. As
regides claras foram identificadas como fase ligante B-SiAION.2S. Também pode ser
observado poros com distribuicdo ndo homogénea entre a fase ligante, O espectro EDS
correspondente a regido mais clara da amostra revela a presenga do aluminio e silicio que
sdo elementos constituintes do B-SiAION. O oxigénio e o nitrogénio sendo elementos mais
leves aparecem no €Spectro como pequenos picos de menor intensidade, A superficie
polida do compésito foi também caracterizada por mapeamento de raios X, como
apresentado nas figuras 50 e 51, para mostrar a a distribui¢do do aluminio e silicio na
amostra. As imagens mostram distribuicdo homogénea dos elementos aluminio e silicio,

constituintes da fase ligante B-SIAION.
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Figura 51 - Micrografia por imagem de RX da distribuicdo do Si em S1C/B-S1AION 25

A micrografia da superficie polida do SiC/B-SiAION.50 obtido a partir de mistura
do pé de SiC com o pé de Al-50%Si, é mostrada na A figura 52, juntamente com o
espectro de EDS correspondente. Na micrografia, nota-se a presenca de graos de SiC
envolvidos pela matriz de B-SiAION.50. Elementos constituintes desta fase foram
detectados pela andlise espectroscopica de energia dispersiva, realizada em regides da
amostra contendo a matriz. As micrografias por imagem de raios X que mostram a

distribui¢do do aluminio e silicio. podem ser vistas nas figuras 53 e 54, onde o elemento

em andlise € representado por regides claras.
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Figura 52 - Espectro de energia dispersiva e micrografia por MEV do SiC/B-SiAION.50

Figura 53 - Micrografia por imagem de RX da distribui¢do do Al em SiC/B-SiAION.50
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Figura 34 - Micrografia por imagem de RX da distribuicdo do Siem S1C/B-SIAION.50

A figura 55 mostra o espectro de EDS associado a micrografia por MEV do S1C/B-
SIAION.75 obtido a partir de mistura do po de SiC com o po de Al-75%Si. As fases SiC e
B-SIAION.75 estio presentes na microestrutura. Nesta micrografia. os grios maiores e
mais claros foram identificados como SiC e as regides envolvendo estes grdos sdo [-
SIAION.75. O espectro de EDS da matriz mostra a presenca dos elementos da fase f3-

SIAION.75. O mapeamento de raios X da distribui¢do dos elementos Al e Sj & mostrado

nas figuras 356 e 57,
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Figura 55 - >etro de energia dispersiva e micrografia por MEV
S1C/B- 1AION.73 nitretado & 1400°C
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Figura 57 - Micrografia por imagem de RX de distribui¢do do Si em SiC/B-SiAION.75

O resultado de analise por EDS associado a micrografia por MEV do SiC-AIN,
obtido por mistura do po de SiC com o pé do Al metilico. esta apresentado na figura 58,
As regides representadas pelos grdos grandes foram identificadas como graos de carbeto de
silicio e as mais claras como nitreto de aluminio. Regides escuras que podem ser vistas na
micrografia, indicam a presenca dos poros com uma distribuicdo heterogénea na

microestrutura. O espectro de EDS da regido clara indica maior concentracdo do aluminio
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revelando a presenca da fase do AIN nesta regido. O mapeamento de raio X feito atraves

da superficie da amostra mostra a distribuigdo do aluminio e do silicio. Como mostrado nas

figura 59 e 60 respectivamente.
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Figura 58 - Espectro de EDS e micrografia por MEV do SiC-AIN nitretado a 1400°C

Figura 59 - Micrografia por imagem de RX de distribuicio do Al em composito SiC-AIN
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Figura 60 - Micrografia por imagem de RX de distribuicfio do Si em compgsito SiC-AIN

A figura 61 apresenta a micrografia obtida por MEV ¢ o espectro EDS relativo a
amostra SiC-Si3N, proveniente da nitretagdo da mistura do pé de SiC com o po do silicio
metdlico. Os grios maiores observados na micrografia foram identificados como SiC e sio

envolvidos pela matriz de Si;N,. As regides escuras representam os poros do compésito.
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Figura 61 - Espectro de energia dispersiva e micrografia por MEV
do SiC-Si;Ny nitretado a 1400°C
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As 62 4 66 mostram os resultados de analises por difragdo de raios X de diferentes

amostras dos compdsitos de SiC/B-SiAlONs. onde pode ser observado que as principais

fases cristalinas presentes em cada difratograma sdo os politipos do carbetos de silicio do

tipo 15R, 33R. 51R e 2H e fases cristalinas identificadas como, AIN, B-SisNy e B-SiAION

para as diferentes de composicdes.
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Figura 62 - Difratograma de raios X do SiC/B-SiAION.23 nitretado a 1400 °C
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Figura 64 - Difratograr... de raios X do SiC/B-SiAION.75 nitretado a 1400 °C
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Nas figuras 63 ¢ 66 estio apresentados os resultados de analise por difracdo de raios

X do SiC-AlN e S1C-813Ny respectivamente. mostrando que nédo houve formacdo de outras

fases.
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Figura 65 - Difratograma de raios X doSiC-AIN nitretado a 1400 °C
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Figura 66 - Difratograma de raios X do SiC-S;3Ny nitretado & 1400 °C



AS micrografias por MEV das superficies de fratura das composicdes estudadas
Std0 mostradas nas figuras 67 a 71. As microestruturas mostram graos com diferentes
tamanhos e formas com distribuicao heterogénea dos poros. Nota-se a presenca de grios
alongados de B-SIAION e B-Si;N, nas micrografias das figuras 67. 70 ¢ 71. As
micrografias observadas nas figuras 68 e 69 revelam morfologia com grdos mais
arredondados que alongados. Os “whiskers™ de ®-Si3Ny sdo facilmente observadas nas
micrografias das figuras 70 e 71, A significativa diferenca microestrutural foi revelada pela
amostra mais rica em aluminio, a partir da qual se observou a existéncia de grios de

configuracio mais alongada quase em toda amostra, figura 72.
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Figura 67 - Micrografia por MEV da superficie de fratura do SiC/B-SIAION.235
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Figura 70 - Micrografia por MEV da superficie de fratura do SiC-Si;N.
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Figura 72 - Micrografia por MEV da superficie de fratura do SiC-AIN

As superficies polidas do SiC/B-SiAlONs foram também observadas por
microscopia dtica apresentadas nas figuras 73 a 75. As micrografias revelam distintas
regides representando o carbeto de silicio como fase principal nas areas de graos claros e
B-S1AION como matriz nas areas cinzas e as regides mais escuras Iepresentam os poros,

como ja havia sido observado por microscopia eletrdnica de varredura.
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Figura 75 - Micrografia dtica da superficie polida do SiC/B-SiAION.75
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4.6 - DETERMINACAO DE ALGUMAS PROPRIEDADES

4.6.1 - COMPORTAMENTO DE OXIDACAO

As microestruturas das amostras oxidadas estio apresentadas nas figuras 76 a 84,
juntamente com os resultados obtidos por espectroscopia de energia dispersiva de regides
no centro das amostras. Estas areas foram identificadas como regides correspondentes aos
oxidos. Os espectros de EDS de todas as amostras de SiC/B-SiAlONs indicaram a presenca
de aluminio, silicio e oxigénio que sdo elementos constituintes da mulita e cristobalita os
quais foram identificadas por difragdo de raios X. Comparado-se os resultados obtidos por
EDS das amostras analisadas antes da oxidagdo com os resultados das mesmas amostras
analisadas apds oxida¢#o. nota-se uma diferenga em termos de concentragdo de oxigénio
como crescimento dos picos de oxigénio, como pode ser observado nos diferentes
espectros. Estes resultados foram confirmados pela andlise por difragio de raios X, a qual
identificou a presenca dos produtos de oxidagdo. Nio foi possivel fazer comparacdo de do
ganho de massa para as diferentes composi¢bes em fungdo da variagdo da superficie

envolvida no processo de oxidagio devido a diferengas na porosidade.
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Figura 76 - Espectro de energia dispersiva e micrografia por MEV do SiC/B-SiAION.25
oxidado 4 1200 °C
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Figura 77 - Espectro de energia dispersiva e micrografia por MEV de SiC/B-SiAION.23
oxidado a 1300 °C.
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Figura 78 - Espectro de energia dispersiva e micrografia por MEV de SiC/B-SiAION.25
oxtdado a 1400 °C.
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Figura 79 - Espectro de energia dispersiva e micrografia por MEV de SiC/B-SiAION.30
oxtdado a 1200 °C.
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Figura 81 - Espectro de energia dispersiva e micrografia por MEV de S1C/B-SiAION.50
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Figura 82 - Espectro de energia dispersiva e micrografia por MEV de SiC/B-SiAION.75
oxidado a 1200 °C
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As figuras 85 & 94 apresentam os resultados obtidos por DRX das amostras
oxidadas por 32 horas a temperatura de 1200 °C e 1300°C. As fases cristalinas resultantes
da oxidagdo destes materiais foram identificados como cristobalita, alumina alfa e mulita.
A partir dos difratogramas, pode-se notar que todos os compositos SiC/B-SiAlONs e SiC-
AIN apresentam trés distintas fases cristalinas como produtos de oxidagdo. Em compdsito
S1C-S13Ny, foi identificado apenas cristobalita como produto de oxidacdo. A superficie das
amostras oxidadas a 1400°C, mostraramn uma camada vitrea relativamente espessa, ndo
permutindo a identificacdo das fases formadas. As equagdes abaixo descrevem as reagdes

de formagéo dos produtos de oxidagdo. A descricdo das reagdes de oxidacdo para este tipo



de materiais pode ser encontrada em outros trabathos [57. 95]. Areacédo (48) descreve a

oxidacdo de SiC-Si3Ny para a formacdo de cristobalita.
SiC,,, +SiN, + %oz(g, & 48i0y,, +CO,, T 2N, 1 (48)

A cristobalita e alumina podem se formar simultaneamente apos oxidacdo do SiC-

S13A130;N; de acordo com a reagdo (50).

SiC,,, + 2SHALO Ny, +90, 7Si0y,, +34L0,  +5N, 7T +CO,,, T (49)

25 ’Z(g)

A oxidagdo do SiC-AIN conduz a formagdo de cristobalita e de alumina como

descrita a seguir:

SICyy + 241Ny + 30y, & Si0y,, + 41,0, +CO,, T +N, . 1 (50)

2{g)

A formag@o simultinea de cristobalita ¢ mulita pela oxidagdo do SiC-8i3Al30;N5 pode

0COITer COmo:

17 .
SiCiy +2SEALON, +?om < 45i0,,,, + Al SLO,, ,, + SiO,,, + SNy, T +CO,, T (51)

o
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Figura 86 - Difratograma de raios X do SiC/B-SiAION.25 oxidado a 1300°C
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Figura 88 - Difratograma de raios X do SiC/B-SiAION.50 oxidado a 1300°C
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O ganho de massa em fungdo do tempo de oxidacio das amostras do SiC/[-

SIAION.50 tratadas ao ar a temperaturas de 1300 “C e 1400 °C. ¢ apresentada na figura 95.

E observado um ganho de massa para a temperatura mais elevada. O ganho de massa total,
apos 32 horas. para 1300 “C foi de 4,07% e para 1400 °C de 6.74%.

O comportamento das curvas de oxidagdo ¢ tipico de cinéiica controlada por
difusdo, provavelmente como consequéneia da formagdo de uma camada vitrea gque

restringe o acesso de oxigénio tanto na superficie externa da amostra como no interior do

o
3

poros [90].
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Figura 95 - Curva de ganho de massa em funcdo do tempo de oxidacao

4.7 - MEDIDA DO COEFICIENTE DE EXPANSAO TERMICA

Os resultados obtidos a partir das medidas de dilatacdo térmica linear do SiC/p-

SIAION, SiC-AIN e SiC-SisN,. a partir da temperatura ambiente até 1400 °C, estdo
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contidos na tabela 9. A amosira de composicao SiC-SiigAl;40;4Ngs apresentou valor do
coeficiente de expansio térmica linear relativamente proximo ao encontrado na literatura,
anexo 4. quando comparado com as amostras de outras composicdes.

Todas as composicdes estudadas. mostraram valores do coeficiente de expansio
termica relativamente baixos na faixa de temperatura do estudo, comparados com alguns
valores de coeficiente de expansdo térmica linear dos refratarios de 6xidos encontrados na
Iiteratura [134], indicando que os materiais refratérios investigados nio apresentam

comportamento de variag¢io dimensional significativa em funcio da evolugdo gradativa de

iaTrandra,

4.8 - RESISTENCIA A FLEXAOQ

Os resultados obtidos dos testes de resisténcia a flexdo a temperatura ambiente de
todas as composicdes, estio agrupados na tabela 9. Os valores obtidos indicam
amostras preparadas a partir das misturas dos pos de aluminio-silicio processados por
“mechanical alloying” e SiC. na obtengdo do SiC-SiAlON apresentaram resisténcia
mecanica inferior em relacio 4 amostra do composito SiC-SizN,, devido ao aumento da
porosidade na microestrutura. O valor da resisténcia mecanica da amostra SiC- SizNy esta
de acordo com o encontrado na literatura, apéndice 4.

Ao comparar-se os resultados das diferentes composicdes SiC-SiAION. observou-
se que houve aumento da densidade aparente e diminuicio da resisténcia a flexdo, em
relagdo a diminuigdo do teor de silicio na mistura do po de partida. Este resultado pode ser
atribuido  provavelmente a melhor homogeneidade da distribuicio dos poros na

microestrutura durante a reacdo. a medida que incrementou-se a concentracdo do silicio.
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Tabela 9 - Valores das propriedades dos compositos refratdrios

Densidade Porosidade Resisténciaa Coeficienete

Composito aparente aparente Flexdo exp.térmica

(g/em?®) (%) ( MPa) (°C*y.10°
SiC-SisN, 2,64+0.02 14,340.8 37.043.8 2,94
SiC/B-SiAION.75 2.5240,03 20,3+0.5 19.8+02 5.52
SiC/B-SIAION.50 2,56+0,02 19,7+0.9 16.5+0,2 6.56
SiC/B-SiAION .25 2.59+0,03 21.1£0,9 11.622.1 495
SiC-AIN 2.59+0.03 18.5+0.4 - 5.25

oL v a e A

e M E NUCLEAR

————— e
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S - CONCLUSAO

A andlise termodinimica mostrou ser viavel a obtencdo do AIN e SIAION,

utilizando-se o processo de nitretagdo direta dos pos de Al e Al-Si.

Misturas de po de aluminio-silicio processado por meio da técnica de Mecanical

alloying podem ser utilizadas para a obtengdo do B-SiAION

Os estudos das reagoes de nitretagdo por ATD e ATG das particulas mezdlicas do
20 de aluminio-silicio com diferentes composigdes. mostraram que a obtencao do -

S1AION a partir da nitretagdo deste pd, pode ocorrer 4 temperaturas relativamente baixas,

dependendo da composicio da mistura inicial.

Os resultados obtidos apos nitretagdo em forno de resisténcia de grafite dos pos
compactados, mostram que a sintese dos compositos refratarios SiC-AIN e SiC/B-SiAlQY:

a partir de misturas contendo SiC-Al e SiC-(Al/S)) ¢ possivel pela rota e processo de

nitretagdo utilizados.

O estudo estrutural por difragdo de raios X, permitiu determinar as composi¢des de

B-SiAIONs através dos valores de parametros de rede dos mesmos.

A densidade ¢ porosidade aparente dos compésitos refratdrios estudados foram

medidas e os valores determinados foram de 259 a 2,64 giem’ e 14.3% a 18,5%

respectivamente,



Por apresentar alto grau de porosidade da ordem de 14.3% a 18.5% a oxidagdo do
SiC/B-SIAION se manifesta tanto no Interior dos poros quanto na superficie da amostra. Os

produtos de oxidagio foram identificados como cristobalita, alumina e mulita.

A resisténcia mecénica de compdsitos SiC- SiAIONs obtidos neste trabalho. ¢
menor comparado com o SiC-Si3N, comercial, por causa de porosidade mais alta.
Para methorar as propriedades mecénicas destes materiais, ¢ necessario reduzir a

porosidade otimizando o processamento.



6 - SUGESTOES

Tendo conseguido produzir os compdositos refratarios SiC-AIN e SiC-SiAION. cabe
um estudo mais aprofundado destes materiais. visando verificar Seu comportamento ou
cinética de oxidacio

Analise da interface entre o SiC e a fase ligante de SIAION.

Variar a granulometria do carbeto de silicio no sistema SiC-AIN e SiC-SiAION
visando um melhor empacotamento

Verificar a influencia do pardmetro z do p-SIAION sobre as propriedades

mecanicas do composto SiC/B-SiAION.
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Apéndice 1- Refinamento dos parametros de rede

SiC-B-Sis 611401 4Ng g SiC-B-StaAl;O;N:: S1C-B-Si3 Al 507 5N <

a=764:¢c=29:2=14 a=768:c=298:z2=30 a=7.67,c=297: 7225

hki 200rp hKI 260 Rk 2B0rs
110 23,10 110 23,10 020 26,63
020 26,76 020 26,74 011 33.30
011 32,88 01l 32,82 120 35.70
120 35,58 120 35,62 111 38.20
i 38,08 111 38,10 021 4143
! 40,66 021 40,56 121 45,55
21 4742 121 47,24 130 49,80
130 49,38 130 49,28 031 50,43
031 51,38 031 51,22 221 57,50
221 57,40 221 56,88 131 59,40
131 58,96 131 58,88 230 60,95
230 60,72 230 60,50 002 62.10
002 62.70 002 62,28 041 64.00
041 64,10 041 63,92 112 68,23
112 64,32 112 65,78

231 68,04 23] 69,00

050 69,02

[



Anexo 1- Relacio entre parametros de rede da célula unitaria e valores do z da formula

Sié-zAlzozNS-z
7.85 —— : ; : —— 3.02
3 <
: 13.00
780 L :
- ¢ 1298
[ :

2 77s) 288 _
§ | j294 2
770 © . 292

g 1290
765 ;

i 288
760 ! td t y g 3 g (IR ¢ ¢ :1 286
0 1 2 3 4
Z
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Anexo 2 - Propriedades do nitreto de siiicio [35]

Parametro de rede (A) Valor
o-SizN, a:7.753-17.770
c:5.160 -5.690
B-SisNy a:7.590-7.610
¢:2.710-2.920
Densidade Teorica (giem’)
o-SizN, 3.17-3,19
B-SizN; 3,19-32
Densidade ( g/c:m3 )
Si3N; denso 90-100% tedrica
Si3N; sinterizacdo reativa (RBSN) 70-88% tedrica
Coeficiente de expansdo térmica (10%Ch 29-36
(20-1300°C)
Temperatura de decomposi¢io ( °C ) 1900
Resisténcia a flexio (MPa}
S13N4 denso 400-950
SisNg (RBSN) 150-350
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Anexo 3 - Algumas propriedades do nitreto de aluminio

Parametros de rede Valor
Estrutura do cristal Hexagonal
a(A) 3,111
b (A) 4,978

Coeficiente de expansio Térmica(10°C™

(200°C) 3,5
Densidade tedrica(g/cm?) 3,26
Temperatura de fusio (°C) 2200

Anexo 4 - Algumas propriedades dos refratirios SiC-SizN,

Propriedades Valor
Densidade a verde ( g/em? ) 2,62
Porosidade aparente ( % ) 14
Moédulo de ruptura a temperatura ambiente ( MPa ) 427
Modulo de ruptura a 1400 °C ( MPa) 40
Coeficiente de expansdo Térmica (°c } 4
Composi¢do quimica ( % ) SIC . 75
SisN 0 25
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