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FLEXURAL STRENGTH ASSESSMENT OF SIC:SI3Ns REFRACTORIES OVER
PROCESSING PARAMETERS

ABSTRACT

In this work the influence of the granulometric distribution, the effect of the
nitridation atmosphere, and of the ferrous additions on flexural strength of silicon
carbide bonded with silicon nitride refractory material were studied. The samples were
obtained by direct nitridation at about 1.400°C of the green bodies prepared from

silicon carbide with varying particle size distribution and metallic silicon powder
mixture.

The results show the possibility of a material improved homogeneity of the
microstructure production by means of optimization of the particles packing in the green
body. Addition of 2% of propane to the nitridation atmosphere is enabled to eliminate
the defects caused by oxidation in a commercially produced material. For all studied
compositions, as well as far all processing conditions investigated, no significant
differences in the flexural strength values of resulting materiais were observed for the
entire temperature range(ambient up to 1.400°C)of mechanical tests performed.



ESTUDO DE ALGUMAS VARIAVEIS DE PROCESSAMENTO NA RESISTENCIA
MECANICA A FLEXAO DE REFRATARIOS DE SiC LIGADO A SiaN,

SIGUERU OSCAR MATSUDA

RESUMO

Neste trabalho estudou-se a influéncia da distribuicdo granulométrica, da
atmosfera de nitretagéo e da adic@o de ferro na resisténcia a flexdo de refratérios de
carbeto de silicio ligado & nitreto de silicio, obtidos pela mistura de particulas de
carbeto de silicio de diferentes tamanhos com po de silicio metalico e nitretados 3
1.400°C.

Os resultados mostraram ser possivel a obtencdo de materiais com melhor
homogeneidade miscroestrutural quando o empacotamento de particulas € otimizado.
O uso de 2% de propano na atmosfera de nitrogénio possibilitou a eliminacéo de
defeitos causados por oxidagdo em pegas produzidas comercialmente. Em todas as
composi¢ées e condigdes estudadas, ndo foram observadas diferencas significativas
nos valores de resisténcia mecanica a flex8o na faixa de temperatura estudada, que foi

da temperatura ambiente até 1.400°C.
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1 INTRODUGAO

Os materiais ceramicos a partir de argilas s&o produzidos desde a pré-histéria
pelo Homem. As argilas s&o normalmente encontradas em bacias sedimentares e
sdo constituidas em grande parte pelos trés elementos mais abundantes na
natureza que sdo o oxigénio, o silicio e o aluminio, que compdem 50%, 26% e 8%,
respectivamente, da crosta terrestre. Sao materiais constituidos por particulas, em
grande parte muito finas, compostas de silicatos hidratados de aluminio que
misturadas com &gua, adquirem caracteristicas de plasticidade que as tornam
moldaveis, mesmo que manualmente.

O termo ceramica é originério da palavra grega "Keramus” que se refere a
artigo de argila ou barro queimado. Popularmente este termo é utilizado com
significado préximo ao de sua origem, referindo-se a qualquer produto feito de argila
queimada, incluindo tijolos para construgao, pisos, telhas, porcelana de mesa,
porcelana elétrica e refratarios.

Na ciéncia dos materiais utiliza-se o termo material ceramico para a
designag&o de todo material sélido que tem compostos inorganicos ndo metalicos
COMO componentes majoritérios e essenciais. A grande maioria dos materiais
ceramicos s@o formados por compostos quimicos entre pelo menos um elemento
metalico e um, dentre os cinco elementos nao metalicos(C, N, O, P, S). Geralmente
s8o compostos ou solugdes de varios elementos, surgindo assim, uma grande

variedade de materiais com diferentes propriedades e fungdes, tais como:
sAlta refratariedade:
*Alta resisténcia mecanica em temperatura elevada;
*Baixa tenacidade com fratura fragil;
eisolante ou semicondutor elétrico;

*Alta estabilidade quimica e resisténcia a corrosio.
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Para uso como material refratdrio, o material ceramico deve apresentar aito
ponto de fusdo e boa estabilidade quimica além de algumas propriedades
especificas que dependem da aplicagéo requerida.

Em refratérios & base de Oxidos, o 6xido de aluminio, Al,Q,, conhecido como
alumina, e o dxido de silicio, Si0,, conhecido como silica, s&o os principais
componentes. A alumina por possuir alto ponto de fusdo, 2.030°C, devido a forte
ligag&o atdmica, e também por ter excelente estabilidade quimica € a precursora da
maioria dos materiais ceramicos refratarios. Da combinag&o da alumina com outros
oxidos, tais como SiQ,, MgO, Ca0, Cr,0; Zr0, e etc originam-se materiais com
propriedades modificadas em relagdo ao material puro, e de grande interesse para
Uso como materiais refratarios. Uma das propriedades mais desejadas em fundigdo
de metais, e que é melhorada pela combinagdo de diferentes Oxidos, é a resisténcia
ao ataque quimico por outros elementos, principalmente em relacdo aos 6xidos de
metais alcalinos, os quais possuem forte reatividade com a alumina e g silica puras.

A maioria dos materiais refratarios utilizados s&o a base de dxidos. Existem, no
entanto, determinadas aplicagbes onde éxidos misturados com grafite, ou com
carbetos ou ainda carbetos puros e carbetos ligados a nitretos, s&o mais eficientes.
Como exemplo, quando ha a necessidade de baixa molhabilidade por metais nio

ferrosos, ou entdo, quando ha necessidade de materiais com alta condutividade
termica.

A classe de refratarios a base de carbeto e nitreto $80 normalmente
denominados de refratdrios covalentes em fungdo do alto grau de ligacdes
covalentes desses materiais.

O carbeto de silicio, SiC, € o material mais utilizado dentre os refratarios
covalentes. A sua descoberta foi em 1891, por Acheson, e desde entdo vem sendo
muito utilizado como material abrasivo devido sua alta dureza, e mais recentemente,
outros empregos foram dados ao carbeto de silicio, principaimente como ceramica
tecnica e refratarios, por possuir alta resisténcia mecanica a elevadas temperaturas,

alta condutividade térmica aliada a baixa expansio térmica, conferindo-ihe
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excelente resisténcia ao choque térmico, boa resisténcia 3 oxidacdo e ainda baixa

molhabilidade ao metais nao ferrosos fundidos.

A aplicagcdo ou uso deste material sofre limitacSes de natureza econdmica
devido ao alto custo de produgéo, principalmente em fungdo da alta temperatura de
sinterizagéo(~1.850°C) em atmosfera controlada, e da matéria-prima.

Para a maioria das aplicagbes como refratarios, foram desenvolvidos materiais
a base de SiC, a partir de processamento mais econdmico onde g queima é
efetuada a 1.400°C em atmosfera hormal, promovendo a sinterizacdo pela presenca
de SiO, e outros éxidos. Este material, no entanto, apresenta propriedades
inferiores ao SiC puro.

Outro material largamente utilizado como refratario & o carbeto de silicio ligado
a nitreto de silicio. Esse materia apresenta boas propriedades mecanicas e
quimicas, e pode ser produzido a custos mais baixos que o carbeto de silicio puro,
em fungéo de a temperatura de queima estar em torno de 1.400°C

Para a fabricacdo de SiC ligado a Si;N,, pos de SiC com diferentes tamanhos
de particulas s&o misturados com PO de silicio metdlico, que apds a conformagido
$&0 queimados em atmosfera de nitrogénio até 1.400°C, promovendo a formagao de
SisN4, pela reacdo em sity do silicio metalico com o nitrogénio (Reaction Bonded
Silicon Nitride-RBSN), conferindo as propriedades finais do material

A industria que produz as pecas com o material carbeto de silicio ligado a
nitreto de silicio depara-se com defeitos nas pecas fabricadas relativos ao
processamento deste material tais como, trincas por variacdo de densidade na pega
devido a ndo homogeneidade do émpacotamento das particulas e também erosao
da superficie da peca por oxidag&o durante a queima causada pela presenca de
Oxigénio na atmosfera de nitretacéo.

Para evitar os defeitos encontrados nas pegas de carbeto de silicio ligado a
nitreto de silicio, & necessario um estudo das variaveis de processamento para a
melhoria da qualidade e reducdo de perdas em funcdo do controle do
processamento deste material.



1.1 Objetivo do Trabalho

O objetivo do trabalho é estudar a influéncia da distribuicdo granulométrica,

efeito da atmosfera de nitretagéo e adi¢do de impurezas na resisténcia a flexao de
refratarios de carbeto de silicio ligado a nitreto de silicio.




2 REVISAO DA LITERATURA
2.1 Mercado de Materiais Refratirios

Conforme Bustamante e Bressian; [1], © mercado brasileiro de refratarios é
composto por cerca de 40 empresas fornecedoras, sendo que sete delas detém 80
% do mercado nacional e somente trés fabricam 0 material refratario a base de
carbeto de silicio ligado a nitreto de silicio.

Em funcdo da melhoria da qualidade dos refratarios e dos processos de
fundicdo, ocorreu um declinio do consumo de refratérios no mundo todo. O consumo
especifico (consumo de refratario / material produzido) diminuiu drasticamente no
ultimos anos, passando de 32 kg de refratario consumido por tonelada de ago
produzido em 1980 para 12 kg/ton em 1998, sendo que a industria siderdrgica
consome 70 % da producéo de refratarios.

Os materiais refratarios mais consumidos pelas industrias s&o os materiais
aluminosos e silico-aluminosos porque suas propriedades de refratariedade,
resisténcia mecanica e estabilidade quimica atemdem a grande variedade de
aplicagbes que podem ser encontradas. Exemplos destas aplicacdes sao os blocos
queimadores para conter a dissipagéo de calor e resistir a0 ataque de residuo de
queima de combustivel, e estrutura de fornos como a parede, o teto e a soleira que

exigem resisténcia 3 deformagdo em temperatura elevada,

O material & base de carbeto de silicio ligado a nitreto de silicio tem
aproximadamente 2% de participagéo da produgéo nacional, onde os principais
consumidores sio as industrias:

® siderurgica, aplicado principalmente no alto do forno;

® fundi¢io de n&o ferrosos, aplicados em canais e bicos de vazamento para
lingotamento;

® industria ceramica, como material estruturai de mobilia e magaricos para
queimadores.
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Com a abertura de mercado, ha a concorréncia com materiais de tecnologias
mais apuradas como o SiAION e ¢ carbeto de silicio recristalizado, nao fabricados
no Brasil em escala comercial. Para que o carbeto de silicio ligado a nitreto de
silicio, continue tendo viabilidade comercial, hd a necessidade de constante

melhoria em suas propriedades para que o seu desempenho justifique o custo.

2.2 Material Refratario

O material é definido como um composto que possui propriedade de suportar
altas temperaturas sem ocorrer g fus&o, geralmente é utilizado em temperatura
acima de 1.200°C.

A estabilidade em altas temperaturas € explicada pelas fortes ligacdes
quimicas entre os elementos formadores. O material é formado por um arranjo de
particulas de tamanhos diferentes, visando o melhor ajuste entre elas de forma que
alcance o maior nimero de pontos de contato possiveis para sua densificagéo. O
material denso possui melhores propriedades mecanicas que os materiais que tem
maior porosidade. S&o utilizadas particulas de material j4 sintetizado e estabilizado,
de forma que minimize as variaveis de transformagdes que porventura possam
ocorrer em altas temperaturas.[2]{4]

Os materiais refratarios podem ser classificados em diversas formas:
a) Quanto ao modo de apresentacdo;

Conformados: Produtos com formas geométricas especificas, geralmente
fabricados a partir de um desenho solicitado para sua aplicacgéo.

Os métodos de conformagéo sdo conhecidos sdo - Colagem por barbotina,
Colagem sélida, Extruséo, Injecao, Moidagem por vibragcdo(mesas vibratérias ou
haste de imers&o), prénsagem vibratdria, prensagem & friccdo (Uniaxial),
prensagem isostatica e até mesmo prensagem isostatica & quente para pecas
especiais.
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Nao conformados: Produtos a granel, para posterior utilizacéo em refratarios
monoliticos ou para fabricagdo de produtos conformados.

O método de aplicacdo dos materiais nao conformados, para obtencéo de
refratarios monoliticos sao:

Vibrag&o, Vibragao por imersao, Projecdo e “ShotCreeting”.
b) Quanto a sua reatividade com g escoria originada na producgéo de ago:

Acido; Possui comportamento acido frente 3 reacdo quimica com escérias
siderurgicas. O constituinte principal do material refratario é o Si0, ou a sjlica.

Basico: Possui comportamento basico frente a reacéo quimica com escérias
siderurgicas. Os principais constituintes sdo: MgO, CaO, Dolomita(Mg0-Ca0) e
Cr;0s.

Neutro: Possui comportamento neutro em relacdo a reagdo quimica com
escorias siderlrgicas. O principal constituinte & o Al,O; ou alumina.

¢) Quanto ao teor de Al,0,/Si0,

Aluminosos, silico-aluminosos e silicosos

d) Quanto a densidade:

Refratérios densos, semi isolantes e isolantes térmicos.

Dentro dos materiais refratarios mais avancados, estdo aqueles que utilizam o
carbeto de silicio, como constituinte principal. Entre os tipos de materiais refratarios
a base de carbeto de silicio podem ser citados[5] - [7]:

a) SiC ligado a SiC a 1.400°C, basicamente ligado pela cristobalita (Si0,)
formada na oxidagao do SiC.

b) SiC sinterizado & 1.850°C dopado com oxidos para facilitar a sinterizagéo
por fase liquida.

A g sy b e i w1y e et ke et o,
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€) SiC recristalizado por meio de requeima e vaporizacdo do SiC.
d) SiC metalizado por infiltrag&o de silicio fundido.
e) SiC ligado a SisN, pela nitretacdo do silicio metalico.

f) SiC ligado a SIAION pela nitretacdo de elementos gque contem aluminio e
silicio.

O material ceramico refratario pode ser obtido por meio de sinterizacdo ou por
ligacdo através de reagdes quimicas, como a nitretagdo de silicio metalico.

H3 aditivos facilitadores para todas as etapas do processo de fabricagéo, onde
0 conhecimento do mecanismo de atuagéo destes, na sintese do material, viabiliza
com eficacia a obtencao do produto almejado.

2.2.1 Materiais Refratarios Covalentes a Base de Carbeto de Silicio

Os refratdrios 4 base de carbeto de silicio sio considerados avangados
quando possuem médulo de ruptura a quente com valor maior que 100 Mpa. Os
principais tipos destes materiais estao listados na Tabela 1, em ordem crescente de
valores de modulo de ruptura(MOR). Cada tipo é fabricado por uma ou mais
industrias. Os dados das propriedades mostradas, sdo aquelas que o fabricante
forneceu, onde a variagdo dos valores em uma mesma faixa, depende da

formulagio, manufatura e técnicas de medigao proprias de cada material[8].

O carbeto de silicio recristalizado( ReSiC) foi o primeiro material a base de SiC
considerado avangado para ser usado extensivamente em fornos tuneis. Estes
componentes s&o produzidos pela queima de um corpo verde, formado por colagem
de barbotina, a partir de uma mistura de varios tamanhos de particula de SiC. em
uma temperatura suficientemente alta para causar vaporizagdo das particulas mais
finas. Uma vez resfriado, o vapor de SiC, condensa e causa a juncdo dos graos
maiores. O ReSiC possui poros inerentes ao processo e portanto, sujeito a

oxidagdo. No entanto, avangos na requeima e processos de recobrimento e




dopagem aumentaram o seu desempenho permitindo a sua aplicagdo até
1.600°C.[8].

O refratario avangado de carbeto de silicio ligado a nitreto de siticio (NSIC) é
distinguido do convencional pelo tipo de processamento. O material convencional é
fabricado por prensagem, enquanto que o material considerado avancado, é
fabricado por colagem por barbotina. Este corpo é submetido a nitretagdo em
atmosfera de N, obtendo-se um valor de médulo de ruptura 50% maior que no caso
do SiC recristalizado. NSiC também é pOroso, por isso, é requeimado em ar para a
formagdo de uma camada de silica e fechamento dos poros superficiais. Este
material possui a menor condutividade térmica em relagdo aos materiais avangados

de SiC, entdo é mais sensivel ao chogue térmico em queima rapida e sua maxima
temperatura de uso é 1.450°C.

O material carbeto de silicio metalizado(SiSiC) obtido pela infiltracdo de silicio
metalico, é produzido por colagem de barbotina ou extrudado. A massa é uma
mistura de SiC, material carbonaceo e alguns aditivos, entdo o material resultante é
queimado na presenca de alta concentragdo de silicio metalico. A medida que o

silicio difunde no corpo, ha a reagdo com o material carbonaceo, formando SiC
adicional, sinterizando e aumentando a densidade.[8]

O material a base de o-SiC sinterizado(SSiC) ¢ obtido pela sinterizacéo sem
presséo de corpos verdes feitos por meio de colagem por barbotina, extrusdo ou
prensagem de particulas submicrométricas de SiC alfa -Possui 0 maior médulo de
ruptura, a melhor resisténcia a oxidag&o e maior temperatura de uso(1.750°C) entre
0s materiais j& discutidos.

O S



Tabela 1 - Comparacao de propriedades d

para mobilia de queima de pecas cerdmicas8].
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O materiais avancados a base de SiC

Propriedade Unidade ReSiC NSiC SiSiC SSiC
Analise Quimica %

SiC > 99 65-70 81-92 >99
Si(livre) 8-19

SizN4/Outros 30-35

Temperatura Maxima °c 1.600 1.450 1.350 1.750
Densidade g/cm® 2428 | 2829 3.0-3.1 3.1
Porosidade aberta % 15-18 <16 <0.1 <01
Mdod.de Rupt. (Quente) MPa 100-130 | 180-200 | 260-280 370-420

2.2.2 Tipos de Materiais Refratarios a Base de SiC no Brasii

No Brasil em 1986 iniciou-se 0 uso mais freqlente de material 3 base de
Carbeto de silicio ligado a nitreto de silicio. Este material foi desenvolvido para
substituir o refratario 4 base de carbeto de silicio ligado a carbeto de silicio que ¢
processado utilizando-se uma mistura de particulas grossas e finas de SiC, por
meio de sinterizagdo ao ar.

Na producéo em escala industrial de pegas estruturais, como placas e vigas

para aplicagdo em mobilia de queima de pegas ceramicas, o material de carbeto de
silicio ligado a nitreto de silicio tem bom desempenho.

Em aplicagdo de refratarios g base de SiC na industria cerdmica, pode-se citar
além de placas e vigas para mobilia de sanitarios, outras aplicagbes como suportes

para queima de porcelana, muflas de protecdo de carga para forno tdnel entre
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outras [6]-[9]. Na Tabela 2 s&o0 mostrados os tipos de materiais refratarios a base de

SiC encontrados no Brasil com suas composigdes quimicas e respectivas
propriedades.

Um bom exemplo de aplicag@o de refratarios de carbeto de silicio ligado a
nitreto de silicio na indudstria ceramica é na queima de pegas como pias e vasos
sanitarios, que € realizada em fornos tdneis com 65 metros de comprimento. A
carga € disposta em vagoneta em cima de placas deste tipo de refratério, conforme

Figura 1, que suporta a carga e favorece a homogeneidade térmica.

A curva de queima é de 11 a 15 horas em patamar de até 04 horas em

temperaturas que variam de 1.150°C até 1.250%C e produz-se até 50 mil pegas por
més em um forno continuo.

Tabela 2~Caracteristicas de materiais comerciais a base de SiC encontrados no
Brasil[6].\

Composigao 01 02 03 04 05 05
Quimica/
SiC+SiO,+Si SiC+8i0, SiC+Si0O+ SiC+Si0,+ SIC+Si3N, SiC+SiC
Propriedades C coloidal Recristalizado
Borax Si3N4
SiC(%) 89,6 87,8 89,0 79.4 70,0 99,0
Si01(%) 8,5 9.6 6,3 1,0
SN, (%) 15,5 30,0
Mea(g/cm?) 2,57 2,58 2,55 2,62 2,80 2,70
Pa(%) 14,0 14.0 17,0 15,0 11,0 16,0
MOR(MPa)
21,0 25,0 21,0 440 50,0 93,0
T.ambiente
MOR(MPa)
440 50,0 100,0
1.250°C
I




Piaca de SiC
ufgado a SisNg

[N

Viga de SiC ligado a

SisN

(b) Vagoneta de forno de requeima de pegas sanitarias (mobilia: placas e
vigas)

Figura 1 - Vagonetas de queima de sanitarios com mobilia

12
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2.3 Sintese de Carbeto de Silicio:

Um dos métodos de obtengdo do carbeto de silicio & pela mistura de
aproximadamente 60 % quartzito como fonte de SiO; e 40 % de coque de petréleo
como fonte de carbono. A mistura é colocada em camadas ao redor de um eletrodo
de grafite, no qual e aplicado uma diferenga de potencial elétrico , aquecendo-o e
desencadeando as reac¢des & seguir [5],[6].

Si02 + 2C-HSi+ 2C0O

Si + C—» SiC

Si02 + 3C— SiC +2C0O

(1)

As propriedades do SiC como dureza e refratariedade estio relacionadas ao

forte carater covalente das ligacdes quimicas( na ordem de 88%) entre o silicio e o
carbono.[10].

2.3.1 Carbeto de Silicio: Estrutura, Propriedades e Politipismo

A unidade estrutural fundamental do carbeto de silicio(SiC) é covalentemente
ligado(ligagéo primaria), apresentando-se na forma de um tetraedro coordenado
representado por SiC4 ou CSis. As quatro ligagSes, diretas com a vizinhanga possui
um carater muito covalente, e a diferenca de eletronegatividade entre o carbono e o
silicio, leva a uma contribui¢do iénica para a ligagdo em aproximadamente 12%, que
pode ser estimado a partir da férmula de Pauling{10). No entanto a caracteristica
mais interessante do SiC é seu politismo, que se apresenta por uma guantidade de
estruturas coordenadas em sequéncias diferentes sem alterar sua estequiometria.
Embora se conhega uma grande quantidade de politipos, a estrutura cubica é
conhecida como o B-SiC, e as estruturas ndo ctibicas (hexagonal e romboédrica)

como a-SiC.

= et it s e e e v o e, N
: o ETICAS E NUC R
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Os cristais de SiC podem existir em uma grande quarntidade de modifica¢bes
com estruturas de simetria hexagenal ou trigonal. Tadas as maodificagées podem ser
descritas em um sistema hexagonal normal e seu eixo de simetria, com o eixo C
perpendicular a 3 eixos equivalentes A, B, e D, tendo um angulo de abertura de
120° entre eles, mostrados na Figura 2. Todas as modificages cristalograficas de
SiC possuem estruturas muito similares[11],{12]: Estas consistem em camadas
idénticas perpendiculares aos eixos hexagonal, ou trigonal. No entanto, na diregéo
dos eixos, cada estrutura tem sua propria distancia de repeticdo, resultando em

variagOes caracteristicas de empilhamento das camadas, mesma sendo idénticas.

Figura 2 — Célula unitéria da estrutura Wurtzita correspondendo a estrutura
hexagonal de SiC. [23]

O arranjo tetraédrico de SiC, ou CSi. € apresentado de maneira que todos os
atomos estejam em planos paralelos nas posicdes de uma rede hexagonal regular,
mostradas na Figura 3(b){13]. As distancias do carbono para os planos vizinhos de
silicio tem uma razédo de 1:3 em relagéo a distancia interplanar carbono-carbono e

este e o efeito polar que a simetria de eixos perpendiculares promove.

et g ot e i b s earen ot s+ 4
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Um atomo de carbono fica acima do centro do triangulo formado por 3 atomos
de carbono aderidos como uma rede hexagonal de silicio. O quarto atomo de silicio,
pertencente a segunda camada de silicio, conectado a este atomo de carbono tem a
mesma projecéo que 0 atomo de carbono (Figura 3(a) e (b)). Os &tomos da terceira
camada de silicio conectados, também em posicdes unilaterais com os atomos da
segunda camada de carbono, podem ocupar a posicdo tendo sua projecdo nos
atomos da primeira camada de silicio(Figura 3(c)), ou no centro do tridngulo nao
coberto pelas projegGes dos atomos da primeira camada de carbono(Figura 3 (d)).
Sucessivas camadas idénticas de tetraedro sdo orientados em posi¢des
paralelas(Figura 3(d)) ou antiparalelas(Figura 3(c)). Estruturas diferentes surgem
como conseqiéncia da caracteristica das sucessivas alteragdes das camadas de
tetraedros, entdo uma unidade repetitiva é formada. Se toda segunda camada for
paralela & camada que a precede, uma estrutura clbica é formada e se toda
segunda camada for antiparalela aquela que a precede, uma estrutura hexagonal é
obtida. A projegéo de diferentes posicSes de atomos em relagéo ao sistema de
eixos e bases de uma célula unitaria é mostrada na F igura 3(e).
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Posicao e projeciio de planos )
Q 1planoda Si 4°
‘s 1planodaC
G 2 plano do &
¥ 2planado C
& 3 plang do Si

Figura 3 - Posigéo ou projegéo de atomos de silicio e carbono em SiC - a)
Tetraedro SiC elementar; b) Projec3o de uma camada tetraédrica; C) Projecdo de
duas camadas tetraédricas adjacentes de uma configurag&o cubica; d) Projecio de
duas camadas tetraédricas de uma configuracio hexagonal; e) Projecéo de
diferentes posi¢des de atomos ( sistema de eixos e bases de uma célula
unitaria).[13].

Uma outra maneira de visualizar a formacao de estrutura nos politipos de SiC
fol sugerido por Page[14]. Como & mostrado na Figura 4. diferentes politipas podem
ser representados como redes polares formadas por camadas de tetraedros SiC, ou
CSi, ,nas quais , todo tetraedro tem o vértice superior fora do plano. Os tetraedros
sao ligados por meio de seus vértices para satisfazer sua coordenagdo quatro em
qualquer ponto da estrutura e sdo arranjados da mesma forma gue esferas em uma
estrutura empacotada. Desta forma, a sequéncia de empilhamento pode ser descrita
pela notac&o usual ABC. Enquanto 0 empacotamento clbico (...ABC...) e hexagonal
simpies (...ABAB...) s30 encontrados no SiC, estes dois tipos de empacotamento

podem ocorrer de formas mais compiexas, ordenadas ou nao.
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Uma descrig@o alternativa da estrutura de seis camadas 6H, foi proposta por
ramsdell[15], e especifica tanto o nlimero de camadas de repeticdo na diregéo do

empacotamento quanto o tipo de rede de Bravais resultante da estrutura.

{1012)

(1015)

Figura 4 — Representagéo dos 4 politipos de SiC mais comuns em diagramas de
estrutura a) 3C, (b) 6H, (c) 4H e (d) 15 R. [14].

A seqléncia de camadas de tetraedros pode ser visualizada em modelos
chamados de diagramas de estrutura "Tramline” considerando uma sequéncia em
“zig-zag” de planos n#o basais de tetraedros (Figura 4).

2.3.2 Ocorréncia e Estabilidade de Politipos

Os politipos de SiC mais comuns sao(2H, 3C, 4H, 15R), que sdo considerados
como estruturas basicas [16].
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Uma grande quantidade de experimentos de crescimento de cristais via fase
gasosa ou via fase liquida, tém sido conduzidos por varios pesquisadores para
definir uma regido de estabilidade para os politipos basicos de SiC. Em todos os
casos, 0 politipo resultante € dependente da taxa de crescimento e da temperatura.
Foi estabelecido que abaixo das condicbes de supersaturagdo (condigbes de nao
equilibrio) em experimentos de sublimagao e crescimento, o politipo cubico se forma
na faixa de 1.273 a 3.023 K. Em algumas ocasides, o politipo era formado e logo
desaparecia, devido ao processo de transformacéo e recristalizagdo, resultando no
a-SiC. Sob as mesmas condigdes de crescimento de cristal, temperatura e pureza e
condigbes de supersaturagdo mais baixas, nas quais leva a menores taxas de

crescimento, outras estruturas basicas de SiC formadas foram observadas.

2.3.3 Oxidagao de Carbeto de Silicio

Mesmo possuindo alta condutividade térmica, alta resisténcia mecanica a
flex&o a quente, o carbeto de silicio possui uma limitag&o para o uso como material
refratério. Foi verificado que abaixo de 1.100°C ocorre oxidacdo devido a falta da
camada de protecdo de SiO; em relagéo a difusdo do O, [171]19] e acima de
1.100°C a camada de protecéo formada pode reagir com outros éxidos como Al,Qs,
B.O; e Ca0.[18].

Em atmosferas redutoras com pressdo parcial de CO alta, pode ocorrer a
inverséo da reagdo de obtencdo de SiC, ficando sujeito a oxidagdo mesmo em

atmosferas redutoras conforme equagéo ( 1)

O equilibrio para a reagao de oxidacgéo de SiC é demonstrado como[20]-[22):

SiC+20, < S8i0,+CO,

(2)
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As condigGes de equilibrio da reagdo podem ser obtidas a partir da expressio
da variag&o de energia livie AG:

AG = AG® -RT InK
(3)

Substituindo K (sendo a constante de equilibrio) e R a constante dos gases

para a reacao ( 2) a equacao ( 3) pode ser demonstrada por:

a.. P
AG = AG°+8,3145107 ln| %2 <%
asc-Fo

)
2

e considerando a atividade de materiais puros como 1 e para gue ocorra a
reacao AG<0,

tem-se: AG® = -8,314510. T.In[Peca/(Pe2)?]

A partir de dados da literatura[20}-[22]s30 verificadas as seguintes reagdes:

Siwy +Ozq) — SiOz AG’ = -907.091 + 175,28T(J/imol.K)
(4)
SiCs) + Ozgy = COag AG®= -394.762 — 0,836T(J/mol.K)
(5)
SiC) —> Si + Cp) AG®=73.053 — 7,657T(J/mol.K)

(6)

Fazendo o balango termodinamico das reacdes ( 4)( 5)( B8) tem-se:
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SiC 5 + 20; < SiOy + COyq AG® = -1.228.800 + 167,24T (J/mol.K)
(7)

Assim , nestas condigdes pode-se verificar a espontaneidade do sistema.

2.4 Estrutura e Formagao do Si;N,

A unidade estrutural fundamental do nitreto de silicio & covalentemente ligado
(ligagao primaria), apresentando-se em forma de um tetraedro coordenado
representado por SiN,. As ligacdes com a vizinhanga possui um carater muito
covalente, e a diferenga de eletronegatividade leva a uma contribui¢&o idnica para a

ligagdo em aproximadamente 30%, que pode ser estimado a partir da férmula de
Pauling.

A coordenacéo tetraédrica do nitrogénio ao redor do Silicio & mostrada na
Figura 5(a) e os tetraedros SiN. sdo ligados de tal forma que cada nitrogénio é
coordenado por trés atomos de silicio para satisfazer a hibridizagdo sp? do N, como
também a hibridizacdo sp® do Si.[23]. O Nitreto de Silicio ocorre em dois
“politipdides” conhecidos como o e 8. Ambas sao hexagonais, mas diferem nas
sequéncias de camadas onde o Si e N sio arranjados na direcdo do eixo c. A fase
B-SisN4 tem uma sequéncia de empacotamento de camadas (...ABAB...)(Figura 5.b )
€ uma célula unitaria com férmula representada por SeNs , enguanto que a fase a-
SisNs tem uma seqiéncia de empacotamento de camadas(...ABCD...) e célula
unitaria representada pela férmula Si;;046. A Figura 5.c mostra o arranjo atdmico na
seqléncia simples de camada (...AB...). Os atomos de N indicados por triangulos
cheios e os de Si mostrados como circulos cheios estdo em um plano formando a
base da célula unitaria. Os atomos de Si nesta camada esto indicados como “0” na
figura esquematica Figura 5.c. A proxima camada de atomos de N e Si séo
mostrados como circulos e tridngulos abertos, e estdo localizados na posicdo “1/2”
na Figura 5.c.



21

Na estrutura do B-SisNs a camada (.AB..) é sobreposta diretamente em cima
da primeira, isto explica o canal intersticial continuo paraielo ao eixo ¢, rodeado por
12 ligagdes Si-N.

Na estrutura do o-SisN, , a camada (...CD..) mostrada na Figura 5.c &
sobreposta a camada(...AB...) podendo originar intersticios isolados. A posi¢do dos
atomos de Si acima da base da célula unitéria da fase o é mostrada na Figura 5.d.
A disponibilidade dos grandes intersticios em ambas estruturas facilitam a formagéo

de oxinitretos e solugdo solida.

A fase 3 é a mais estavel das duas em altas temperaturas, e a transformacéo
de a para (3 € reconstrutiva e ocorre vagarosamente. a menos que, exista uma fase
liquida presente.
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Figura 5 — Figura esquematica de demonstragéo de empacotamento e disposigao
de atomos Si-N em SisN..(a) coordenagio tetraédrica do nitrogénio ao redor do
silicio, (b) fase 3-SisNs em uma sequéncia de empacotamento (...ABAB_.) (c)
arranjo atdmico na seqléncia simples de camada (...AB...).e (...CD...), (d) posicao

dos atomos de Si acimada base da célula unitaria da fase a.[23]
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2.4.1 Nitretacdo do Silicio Metalico

Para a reagdo de nitretagdo de Si metalico ocorrer & necessério que as
condigdes termodinamicas favorecam a espontaneidade do sistema. Portanto, a
variagdo de energia livre deve ser menor que zero(AG < 0). O processo de
nitretacdo do silicio metalico utilizando-se, compostos puros, a pressao de 1
atmosfera de N,, pode ser calculado pela express3o.

381(5) + 2N2(g)—>Si3N4(s)
(8)

Considerando o Si e Si3N, puros a 1 atmosfera, as suas atividades sao iguais
a 1, tornando AG=AG®.

Para 1.500K a 1.686 K temos:

AG" =-723+0315T  [cal/mol}[26]

para AG® < 0 temos que T <2295 K (2022 °C ), demonstrando que existe
probabilidade de nitretacéo do silicio metalico em qualquer temperatura abaixo de
2.022°C, nas condigdes citadas.[24).

2.4.2 Mecanismo de Nitretagio:

A particula de silicio metalico oxida em exposicao ao ar atmosférico logo apds
a moagem por meio da reagéo:

2Sim + Oz(g) — Si0,

1 MSTIT T e
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Com a oxidagdo hé a formacdo de uma camada continua ao longo da
superficie de espessura aproximada de 3 nandmetros[25]-{27]. Esta camada
passivante limita a difusdo do O; e evita a progressao da oxidac&o da particula de
silicio metélico, como é mostrado na Figura 6.

Particulas de
Si

?

Camada

Bolas de aco

Passivante

Figura 6. Esquema de moagem e formagéo de camada passivante de Si0Q? para

particulas de silicio metalico.

A nitretag@o da particula do silicio metalico inicia-se pela expansdo da camada
passivante Si0, com o aumento de temperatura, devido a diferenca do coeficiente
de expanséo térmica do Si0, e o0 Si metélico. Ha um certo deslocamento da camada
passivante em relacdo a particula de Si, provocando trincas na superficie,
permitindo o inicio de difus&o de N,. Outro aspecto que deve ser considerado é o

inicio de fus&o do SiO,, e estas etapas s&o esquematizadas na

Figura 7.
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@2 (a) ® (c)

Figura 7.-.Desenho esquematico de nitretagao de silicio metalico: (a)Particula de Si

com camada passivante,(b)Trinca da camada passivante para entrada de N, (c)
Inicio de fus&o da camada passivante.

As possiveis reagdes encontradas na nitretacdo do silicio metalico, em
condicdes de baixa pressdo de nitrogénio, estdo descritas na Tabela 3. Pelos
valores de AG%asec das reagoes, é possivel verificar que o silicio possui mais
afinidade quimica ao oxigénio que ao nitrogénio, pois a energia de formagéo do
Si0; ( 620 kJ/mol) é mais estavel que para o SiaN4 (-211,8 kd/mol), exigindo desta
forma, a atmosfera de nitretagdo com o minimo possivel de oxigénio.

Tabela 3 - Reagdes possiveis durante a nitretacao do silicio metalico[23}-[29].

AG1sse’c(kJ/mol)
2810 +Nag—>SizN; 0+ 17202 6.6
3Si(+2N2—>SizNag) 211.8
3Sig+2N;—>SisNag -216.7
38Si)+2N2g—>SisNag -851.4
28Si+02—25i0 477
Sig + 029510z 620




26

2.4.3 Formagao da Fase a-Si;N,

A fase a- SisNs pode apresentar-se em duas formas:” Whiskers” e “Matte”

conforme Ziegler{24]

Os “Whisker'(Figura 8) s&o preferencialmente formados na superficie, em
longas e finas fibras com diametro variando de 0.05 & 0.2 micrometros. Estas fibras
s&o0 compostas por um nicleo cristalino com finas camadas amorfas ao redor. Sua
origem ocorre em nulcleo esférico, geraimente composto por Si e impurezas como o
ferro, onde forma-se fase liquida. Na interface sélido-i iquido comega a reacéo do Si

com o nitrogénio formando o SisN, que cresce em forma de agulha,

Figura 8- Desenho esquematico da formacéo da fase a- Si;N,em forma de
“Whiskers” [24].

Para a ocorréncia do a- SisN, em forma de “Matte’(Figura 9), nticleos de SiaNy4
s&o formados na superficie da particula de Si metalico na inicio de reagéo entre o Sj
e N.. A reacao prossegue com o transporte de atomos para o nucieo é dado por
meio de evaporacéo e posterior condensagédo, ou pela difusdo através do sdlido, de
atomos vindos da vizinhanga da regido de formacéo do ndcleo. Ao mesmo tempo a
concentragéo de N, proximo ao nicleo, permite a formacao de outros nucleos. Estes
crescem e formam uma densa camada de SiaN, e poros sdo criados na regido onde

o Si evaporou e difundiu para os nucleos formados. O N, difundido nos poros recém
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formados, reage com o Si ou SiO gasoso e devido a expanséo volumétrica

ocasionada pela nitretagio da ordem de 22% aproximadamente, estes poros podem

ser totalmente preenchidos com Si;N,.

(a}

nuckeos do nitreto

i

N, 1]

i

Si

{d)

{el

it}

Figura 9- Desenho esquemético de formacéo da fase a-matte.[24].

2.4.4 Formag&o da Fase B-Si;N,

Esta fase é formada proximo a temperatura de fusdo do silicic metalico
(1.414°C) via reagao sélido-gas entre Si e N,, e por meio da difusdo do N2 no SisN,

sélido ou na presenca de fase liquida. Apés a formagdo de uma camada SiaN4, 0 N5

pode difundir-se nos tuneis hexagonais de cristais B formados(Figura 10), para a

interface Si-Si;N, e reagir com o silicio.
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r Hitrogénio

l -— Camada do nitreto

t Siiicio
’ Reacdo formando nitreto

1 Dire¢do do crescimento

Figura 10- Desenho esquematico de formagéo da fase B-SizN,{24].

2.4.5 Microestrutura do Si;N,-RBSN

Baseados nas fases que podem ser encontradas por meio da nitretagao do
silicio metalico, a microestrutura consiste principaimente em fases a e B- SisNg,
silicio ndo reagido e fases formadas devido a presenca de impurezas. O Si;N,0 é

formado pela presenca de O, na atmosfera de nitretagdo, ou entdo contido nas
matérias-primas. [30]-[32]

As caracteristicas microestruturais sdo afetadas por alguns fatores, tais como,
0 tamanho médio e distribuigdo granulométrica de particulas de silicio metalico, teor
de impurezas contidas na matéria-prima, o método de fabricagdo e também a
condigdo de nitretagdo, considerando a COmposi¢&0 e pressdo do gas (atmaosfera),
temperatura, tempo e taxa de aguecimento.

2.4.6 Influéncia da Atmosfera na Nitretagdo

A composi¢do e pressdo do gas utilizado para o processo de nitretacio do Si
metalico influenciam o equilibrio da reacdo a uma dada curva de aquecimento.
Desta forma assim alteram as caracteristicas microestruturais do material final,
acarretando na variacdo de propriedades mecanicas.

A pressé&o do gas é uma variavel termodinamica, que influencia diretamente na

obteng&o do nitreto de silicio. Com a pressao parcial de nitrogénio baixa, reduz-se a




29

taxa de reagdo de obtencao do produto(reacgéo ( 8)). Para se obter um material de
microestrutura fina e distribuigdo homogénea de poros, ha a necessidade de

pressao suficientemente alta.

Em relagdo a composigdo do gas, ha trabalhos que relatam a injegéo de H,
junto a atmosfera de N, para reduzir o SiO, da camada passivante do pé de silicio

metalico [24]-{26],[30] e [33], acelerando a cinética de reagao de nitretacao:

80y + Hyyy < SiO,) + H,0 AGs 350c = 230 kJ/mol
(10)

Pelo valor positivo da variagéo de energia livre 3 1.350°C da reacdo ( 10), é
verificado que a reagdo n3o possui espontaneidade para ocorrer, entdo com a
injecéo de H; em atmosfera contendo em N, de até 5% de Hz2 , mostrou-se que as
reagdes mais provaveis sdo, a formacao de agua pelareagéo (11) e a formagéo de
SiO gasoso como fonte de formagdo de fase a- SisN. representada pela reagéo (
12).

Ha(g) + %2 0x(g) < Hy0(g) AG®; 350¢ = -314 kJ/mol
(11)

2Si(5) + HzO(g) <> SiO(g) + Hz(g) AG01‘3500 = -84kJ/mol
(12)

O deslocamento do equilibrio pra formag&o de SiO é devido ao aumento da
presséo parcial de vapor de agua. A agua pode afetar a formagéo de fases na
microestrutura do nitreto de silicio. Para uma eficiéncia maior na nitretagcdo com
atmosfera contendo hidrogénio, recomenda-se a utilizagdo de um gés que forme
hidrogénio em sua combustéo e também forme algum composto que combine com a
agua.

Um destes gases, ja utilizado em atmosfera controlada para tratamento de
superficie de metais (cementagdo - gas endotérmico), é o CsHs(propano) que a

575°C, aproximadamente 50 % do gés se decompdem em 15% de CH4(metano), 4%
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de CzHs, 10% de C,H, 10% de CsHs e 9% de H: e o CHy pdr sua vez em sua
combustao parcial devido a insuficiéncia de O promove a formacdo de hidrogénio
de acordo com as reagdes a seguir(36) :

CH, +%02 & CO+H,
(13)

CH,+20, (C0,+H,0
(14)

A formagé&o de H2 pode ocorrer pela reacéo do metano com a agua e COy:
CH,+H,0 CO+3H,
(15)

CH,+CO, <2C0 +2H,
(16)
O vapor de agua formado pode reagir com CO e formar mais H, conforme a
reacao:
H,0+CO0 < H,+C0,
(17)

2,47 Efeito de Impurezas na Formagéao de Si;N,-RBSN

As impurezas contidas nas materias-primas afetam a microestrutura do SisN,
[35],[36].

Testes foram realizados com o objetivo de observar o comportamento de fase
liquida e a dissociagdo de N, em amostras de silicio metalico impregnadas com Fe,
CaO0 e Cr;0s. O resuitado mostrou que todos os compostos testados favoreceram a

formacéo da fase liquida. O ferro teve a maior influéncia na transformacéo de Si

'metélico em SisN,, devido ao favorecimento de ambos, formagdo de fase liquida e

dissociagéo de N, em nitrogénio atémico [27].

AT T Ty . . S ITINAS E MUDLE AN
R I . . CRETIG

v s A T T

it s .t e e s



31

Entretanto, a atuagéo de impurezas que favorecem a formacéo de fase liquida

ainda n&o esta completamente clara,

O ferro pode agir como um catalizador inerte que aumenta a taxa de difusdo do
silicio ou pode prover vazios, poros e canais para difus&o atdmica via formacao de
fase liquida FexSiy, e também pode remover o oxigénio da camada passivante de
Si0.. Outros elementos metalicos como o aluminio, podem formar eutéticos de baixo

ponto de fusdo com o silicio, os quais afetam a cinética de reagdo [24)].

2.5 Oxidagao de Nitreto de Silicio:

O mecanismo de oxidacéo de Nitreto de Silicio & complexo e pode-se dividir o
nitreto de silicio em dois tipos de materiais, em relag&o a oxidacdo: os materiais
obtido sem aditivos formadores de fase liquida(CVD-Chemically-Vapour-Deposited)
e materiais obtidos com aditivos formadores de fase liquida para a sinterizacdo

normal ou via prensagem a quente.

No caso de materiais sem aditivo, 0 mecanismo de oxidagdo é baseado na
formacéo de uma fina camada de Si,N,O como uma barreira difusional de O; na
interface Si;N4/SiO;

Em materiais obtidos com aditivos, a presenca de fases intergranulares diminui
a resisténcia & oxidagdo em relacdo ao material obtido por “CVD". A cinética da
oxidag&o € influenciada pelo tipo de reagdo que ocorre entre o Si0, e o composto

encontrado no contorno de gréo do Si;N4.[37],[38].

Uma vez que grande parte das aplicagbes dos materiais a base de Nitreto de
Silicio envolvem altas temperaturas e atmosfera oxidante, ha a necessidade de

verificagéo do comportamento nestas condigées.

Dependendo da temperatura e pressdo parcial do O,, a oxidagao de nitreto de

silicio pode ocorrer de duas maneiras diferentes, oxidagdo passiva e ativa [38]-{40]:
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Na oxidaco passiva ocorre a formagio de camada de SiQ, na interface
gés/sdlido dificultando a difuséo de O devido & formagao desta camada passivante.

Este processo & caracterizado pelo aumento de massa seguindo a reagdo:

StaNag + 30z — 3Si02 + 2Nz
(18)

Na oxidag@o ativa, ao contrario, caracteriza-se por uma perda de massa
continua e linear, podendo levar o material & completa vaporizagdo. Isto se deve 3
formacao de SiO gasoso, que desprende-se da interface de reacdo, deixando a
superficie sem protegdo, seguindo a reacao:

Si3N4(5) + 3/2 02(9) — SSiO(Q) + 2N2(g)
(19)

Estudos para verificacéo de oxidagdo passiva e ativa de SiC e S;N, tém sido
realizados [41],[42]. Um diagrama esquematicc para modos de oxidagdo de
ceramicas covalentes é representado na Figura 11, onde a regido “Ativa I’
corresponde a formag¢do de bolhas no interior do éxido diminuindo o efeito
passivante. Esta regido pode ser maior ou menor, dependendo da microestrutura e
da composi¢do do material estudado. A regifo denominada “ Hot' se refere a
corrosao de sais fundidos, isto é, de ataque da camada de SiO, por elementos que

formam silicatos de baixo ponto de fuséo.
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Figura 11 — Representacéo das regides de oxidagso para ceramicas covalentes, em

grafico de presséo parcial em funcéo da temperatura.[42]

Em relago & cinética de oxidagao, os materiais derivados do Silicio seguem o
mesmo comportamento. Dependendo da velocidade de formagio de SiQ,, onde este
depende da difuso de O, na camada passivante que se forma, o comportamento
do ganho de peso na oxidagdo € parabdlico, isto &, a medida que vai se formando
uma camada mais espessa de silica, ha a reducio da velocidade de formacgdo da
camada devido a reducio da difusio do oxigénio através dela, até ao impedimento
completo.

2.5.1 Oxidagéo de SisN, RBSN

Na formagdo do RBSN, dependendo da reagdo de nitretacdo, pode-se
encontrar no material final, macroporos com tamanho maior que 1 um (até 50 um de
diametro)e microporos com tamanho menor que 1 pm(até 0,01um). O RBSN possui

como caracteristica, uma porosidade residual de 12 a 30%.[24],[32].

O comportamento em relagdo & oxidacdo é muito influenciado pela quantidade
e distribuicdo da porosidade na microestrutura no material obtido, bem como a

ocorréncia de poros abertos. Como os poros geralmente sao abertos(Figura 12 a e
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b), @ oxidagao inicia-se tanto na superficie, quanto internamente ao poro. A reagao
de formagéao de SiO, (amorfo ou cristalino) leva & redugéo do tamanho de poro[32]

A oxidagdo na regido interna do material ocorre devido 3 presenca de
microporos na estrutura, bem como canais que conectam a superficie com o interior
do material possibilitando a difuséo do oxigénio. Dependendo de como a camada de
silica é formada, pode-se tornar passivante, reduzindo a progressao de

oxidagao.[32].

Dependendo da temperatura estas condigées podem mudar devido ao
comportamento da camada de silica formada em relagio & permeabilidade ao 0,. A
oxidagdo pode ser aumentada tanto acima de 1.200°C pelo aumento da
permeabilidade da camada de SiO,, quanto abaixo de 1.100°C , pois, pode ndo
ocorrer oxidag&o suficiente para fechar totaimente os poros, havendo uma oxidagéo

progressiva e maior que em altas temperaturas.[32],[39].
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Figura 12 — Desenho esquematico mostrando o processo de oxidagdo em
microestrutura de RBSN.(a)Poros finos ou microporos (b) Poros grandes
abertos(superficie).[32]
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2.6 SIAION

O SIAION pode ser obtido por meio de adi¢gdes controladas de AlLO; e AIN ao
a-SisNs, Cristalizando-se em duas estruturas distintas, o B-SiAION e o a-SiAION

dependendo da composicdo dos aditivos utilizados.

O B-SIAION é formado durante a precipitagéo do B-SisN, em sinterizagdo via
fase liquida, onde ocorre a substituicdo de Si* e N* por AI* e 0%, respectivamente.
O composto resultante € uma solugéo sélida com férmula geral : SisxAlxOxNax({ X

podendo variar de O a 4,2)[43]-[45), este material é representado na Figura 13 como

B.

As propriedades do B-SiAION variam conforme valor de X na estequiometria da
formula.

Sakaguchi[48] mostrou em seu trabalho com tijolos de SiC ligado & SIAION que
com o enriquecimento de Al,O; , aumentando o valor estequiométrico X , o material
possui comportamento em relagdo a corros&o similar & Al,Os. Com X=3, houve o
aparecimento de alumina residual que combina com Na e K em ataque de alcalis.
N&o s6 o ataque de alcalis é afetado pela estequiometria do SIAION, mas também

outras propriedades que dependem fortemente dela.

Em estudo comparativo entre tijolos de SiC ligado a SisN, e tijolos de SiC
ligado SIAION, Zhiping [47] mostrou que 0 material contendo SIAION teve melhor
comportamento em relagao a resisténcia a oxidagdo e corrosdo por alcélis que o

material contendo SiaN4.

Ha uma série de “politipdides” ricos em AIN(Figura 13), conforme a notagéo de
Ramsdell[15] podem ser denominadas por 8H, 15R, 12 H, 21 R, 27 R e 2H. N3o 86
diferem em composicdo, como também, na sequéncia de empacotamento das
camadas. S8o consideradas politipdides e n&o politipos como ocorre no SiC, que
nao diferem em composigdo, mas somente em relacdo ac empacotamento de
camadas.
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A fase O’ ( Figura 13.) é derivada do oxinitreto Si,N.O. Uma fase triclinica
sgparada conhecida coma fase X( designada desta forma devido & sua misteriosa
presenca em relac8o a outras fases), forma uma solugio sélida entre Si;N.O e
3A,03.2S10;(mulita) uma razéo de aproximadamente 1:2. Entre AIN e ALOs ha dois
compostos de composicac Al;OsN e 3AL0; AIN. ambos com tolerancia de variagdo

da razéo O/N.

AZBALD AN

Figura 13-Corte a 1.700°C de diagrama quaternario SisN4-AIN-Al,O5-Si0, mostrando
a regiao de formagéo de SIAION.[23].

2.7 Empacotamento de Particulas para Formagdo da Estrutura do

Refratario:

O estudo de empacotamento é baseado na fenomenologia observada quando
esferas de diametros diferentes preenchem os intersticios deixados pela disposicdo
espacial das esferas de didmetro maior, de modo a formar uma distribuicdo

continua,
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Por meio de relagbes estatisticas e empirismo sobre empacotamento de
particulas[48], houve o desenvolvimento de uma equagéo denominada “Alfred” dada
pela expressao:

(" - D7)
DI —D"

L

P =100

Onde: P = % de particulas menores que D;
D = Diémetro das particulas;
Ds = Diametro da menor particula na distribuigdo;
D, = Diametro da maior particula na distribuicéo:
n = maduto de distribui¢éo

O objetivo do methor empacotamento & aumentar o nimero de pontos de
contatos entre as particulas para promover maior drea de ligacdo entre elas. No
entanto, a tarefa de controlar efetivamente a distribuicdo granulométrica de
formulagbes de material ceramico refratario é ardua, pois de modo geral, as
composicbes possuem mais de dez componentes, com extensa distribuicdo de
tamanhos de particulas{49].

Para otimizacdo da distribuigdo granulométrica de formulacées cerdmicas,
Pillegi e outros[50] desenvolveu, um software que auxilia na obtencéo do melhor
arranjo de tamanhos de particulas. Consiste em reduzir a diferenga entre uma curva
tedrica(planejada) e uma curva experimental{(composta), resultante da composicédo a
ser determinada. As curvas s&o baseadas em rotina computacional a partir da
expressao “Alfred”.
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Diversas propriedades dos materiais ceramicos estdo associadas ao
empacotamento das particulas que os constituem. Empacotamentos densos séo de
interesse na obtengao de concretos, ceramicas estruturais, eletronicas, nucleares,

abrasivos entre outros exemplos.

O estudo de empacotamento de particulas pode ser definido, segundo
Mcgeary[51] como:

“ O problema da correta sele¢éo da proporgéo e do tamanho adequado dos
materiais particulados, de forma que os vazios maiores sejam preenchidos com
particulas menores, cujos vazios serdo novamente preenchidos com particulas

ainda menores & assim sucessivamente”.

A terminologia empregada no estudo do empacotamento de particulas n&o é
padronizado. Abaixo descreve-se aquela que sera utilizada no decorrer deste texto,

baseada no trabalho de Funk e Dinger[52].

Monodisperséo: particulas de um unico tamanho, tanto esféricas como nio

esféricas. E praticamente impossivel produzir uma monodisperséo real.

Tamanhos Discretos: todas as particulas pertencentes a uma estreita faixa
granulomeétrica, como, por exemplo, entre duas malhas sucessivas de peneiras, ou
pertencentes a uma classe tnica em um analisador de particulas. Uma vez que se
trata de uma faixa granulométrica, o empacotamento é superior ao de

monodispersdes.

Polidispersdes: uma mistura de duas ou mais monodispersdes ou tamanhos

discretos.

Modalidade: o nimero de monodispersdes ou tamanhos discretos em uma
polidisperséo. Uma mistura com duas monodispersdes, por exemplo, é denominada

bimodal; com trés, trimodal, e, com mais de trés, polimodal.

Distribuicdo granulométrica descontinua: a faixa de distribuicdo de tamanhos
apresenta intervalos (“gaps”), onde se verifica a auséncia de determinados

tamanhos de particulas.
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Distribuicdo Granulométrica Continua: a faixa de distribuicdo de tamanhos é

continua em toda sua extensio.

Eficiéncia de Empacotamento: (Pe): contetdo de sélido presente em qualquer
unidade de volume que o contenha, ou seja, volume realmente ocupado pelas

particulas em relag3o ao volume total do sistema (particulas + porosidade), sendo o
resultado apresentado em porcentagem.

2.7.1 Fatores que Afetam o Empacotamento de Particulas

De uma maneira geral, empacotamentos reais (estruturas de empacotamento
aleatdrias) de monodispersdes esféricas ocorrerao sempre com o mesmo fator de
empacotamento (Pf ~ 0,60-0,64), apesar de ser teoricamente possivel obter valores
superiores, no caso de estruturas ordenadas (Pf < 0,74). Entretanto, uma série de
fatores pode alterar essa condicéo.

O primeiro a ser considerado é a existéncia de distribuicées granulométricas,
alterando a condigéo de monodispersao original. Isso permite obter, desde sistemas
granulométricos que possuem fatores de empacotamento bastante elevados,
proximos a 1, até misturas onde esse fator aproxima-se do nivel das
monodispersdes.

Empacotamento com menor porosidade podem ser obtidos se os vazios
existentes entre as particulas nas monodispersdes forem preenchidos por particulas
menores queé os mesmos, como o descrito por McGeary[51] Mas, se forem
introduzidas particulas maiores que os vazios existentes, essas provocaram o
surgimento de novos vazios pelo deslocamento das particulas maiores de suas
posi¢Ges originais, o que podera levar a um aumento na porosidade e diminuicdo da
eficiéncia do empacotamento. Portanto, a seqiiéncia de preenchimento dos vazios
existentes entre as particulas, ou melhor, a distribui¢do granulométrica do sistema,
determina o aumento ou ndo da densidade de empacotamento da monodisperséo,
como visto na Figura 14.
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Figura 14 — Figuras demonstrativas do efeito da quantidade e do tamanho das
particulas na eficiéncia de empacotamento(a) sistema monodisperso,(b) méaxima
densidade de empacotamento tedrica, (c) deficiéncia de particulas pequenas,(d)

deficiéncia de particuias grandes,(e) sistema com empacotamento deficiente,

mesmo com diferentes tamanhos de particulas.[49].

2.7.2 Modelos de Empacotamento de Particulas

Os estudos tedricos e experimentais, relacionados ao empacotamento de
particulas geraram duas abordagens bésicas, uma discreta, que considera as
particulas individualmente, tendo Furnas[48},[52] e Westman e Hugill[53] como
expoente e outra continua, proposta por Andreasen[52][54]-{56], que trata as

particulas como distribuicées continuas.
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2.7.3 Modelo de Furnas: Abordagem Discreta

Em seu trabalho, Furnas[48),{52] desenvolveu procedimentos para o calculo do
volumeé aparente de misturas binarias e de outras mais complexas
(multicomponentes). O tratamento dado as distribuicdes de particulas é tipico de
distribuicOes discretas e o empacotamento méximo ocorre quando as particulas

finas preenchem completamente os vazios existentes entre as maiores.

Furnas(Figura 15) mostrou que as proporgbes dos vérios tamanhos de
particulas envolvidas na elaboragdo de uma distribuicdo de méxima densidade de
empacctamento formam uma progresséo geométrica. Sendo assim, generalizou sua
teoria para qualquer mistura polimodal (infinitos diametros discretos), a qual, na
realidade, corresponde a distribuicbes continuas que satisfazem a seguinte
equacéo:

D]og; _ Dlog;
CPFT =| £+——~ %100
D)izogr _ Dg.og r

(20)

Onde CPFT é a porcentagem acumulada de particulas menores que Dp; Dp &
0 didmetro da particula; Ds é o diametro da menor particula; D! é o didametro da
maior particula e r é o quociente entre o volume das particulas retidas em uma

malha de peneira e o volume na malha imediatamente inferior.
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Figura 15 — Distribuigdo granulométrica continua de méxima densidade de
empacotamento segundo modelo de F urnas.[49].

2.7.4 Modelo de Andreasen: Abordagem Continua

Andreasen(Figura 16) mostrou que em distribuicbes reais de particulas, todos
0s tamanhos (diametros) podem estar presentes, de forma que uma teoria para o
empacotamentc de particulas deveria ser desenvolvida considerando as
distribuicdes como continuas.

O empacotamento ideal de particulas foi descrito por Andreasen como aquele
em que, em torno de duas particulas especificas com tamanhos muito diferentes,
ha condicbes de similaridade: isto é, a “imagem da granulacdo” de ambos os
ambientes deve ser a mesma, como se fotografias das vizinhangcas de cada uma
das particulas, quando devidamente ampliadas, fossem as mesmas em todo 0
sistema de particulas. Essa condigdo de similaridade define a distribuicdo de
tamanho de particulas em termos de uma lej de poténcias, onde q & o médulo ou o

coeficiente da distribuicdo.



e 3 i

A et s ey g

75 100 1000 10000
Digmetro da particuta, D; (um}

Figura 16 — DistribuigSes granulométricas continuas, segundo modeio de

Andreasen, para diferentes valores de q.[49].

q

D
CPFT =] =21 x100
Dl
(21)

Na equagdo (21), a relagdo entre CPFT e Dp gera uma reta ao ser
representada em um grafico em escala log-log (figura 5.3). Andreasen, dando
énfase a experimentacgdo, determinou que, para maximizar o empacotamento, o
expoente g de sua equagio deveria estar entre 0,33 (1/3) e 0,50 (1/2). Estudos
posteriores realizados por Funk e Dinger [55] mostraram, através de simulagdes
computacionais, que o expoente que realmente propicia a maxima densidade de
empacotamento é 0,37.

A equacdo (21), com coeficiente q=0,37, é idéntica & desenvolvida por Gaudin
e Schuhmann citado por Funk [57] para descrever a distribuicdo resultante dos
processos de cominuigéo, onde a partir do sélido denso (empacotamenta perfeito)
obtém-se as particulas. isso confirma a hipétese de Andreasen para a condi¢do de

maximo empacotamento.

A distribuigdo de Andreasen, com coeficiente g = 0,37, € a de maximo

empacotamento teoricamente possivel. No entanto, isso ocorre quando Ds é 0, o
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que, na pratica, ndo se verifica { Ds > 0). Sendo assim, para maximizar o

empacotamento em sistemas reais, deve-se utilizar o menor Ds possivel.

2.7.5 Modelo de Alfred

Funk e Dinger [54] realizaram uma extensa analise comparativa entre os
modelos mais significativos de empacotamento de particulas, tanto discretos como

continuos, a qual resultou nas seguintes consideragdes:

1) No modelo generalizado de Furnas, a quantidade de particulas finas de
diametros distintos, adicionada para construir a distribuicdo formam a
progress&o geométrica.

2) A distribuicdo de Andreasen gera uma linha reta, quando representada
graficamente em uma escala log-log, indicando também uma progressao
geomeétrica.

A partir de tal analise provaram que os modelos de Furnas e Andreasen

convergem matematicamente para a equagdo apresentada a seguir:

Dq _Dq
CPFT = 25 1,100
D! - D¢

(22)

CPFT = % de particulas menores que Dy;
D, = Didmetro das particulas;
Ds = Didmetro da menor particula na distribuicio;

D, = Diémetro da maior particula na distribuicao;

g = moédulo de distribuicio




46

A equacdo ( 22), usualmente conhecida como modelo de Alfred, é uma
aperfeicoamento das equagdes anteriores, o qual mostra que, na realidade, os
modelos de Furnas e Andreasen podem ser visualizados como duas formas
distintas de se expressar uma mesma coisa. Nesta equagao, além de se introduzir o
conceito do tamanho minimo de particula na equagao de Andreasen, faz-se uma

revis&o matematica do modelo de Furnas.

Existem diferencas consideraveis entre os diversos modelos, conforme ja
discutido. Estudos [48] apontam que, pela comparacéo entre densidades obtidas
experimentalmente, a eficiéncia de empacotamento resultante das diversas
distribuicbes de maxima densidade estudadas é expressa conforme a seguinte

sequéncia:

ALFRED > ANDREASEN > FURNAS

2.7.6 Outros Fatores que Afetam o Empacotamento de Particulas

Um fator que pode alterar a condicdo de empacotamento das particulas é a
sua morfologia (forma). Quanto mais afastada do formato esférico for a particula,
menor € a densidade de empacotamento de uma distribuicdo que a contenha
(Figura 17). Isso ocorre devido a fricgdo interparticular, que surge pelo contato das
superficies irregulares das mesmas. Quanto menor o tamanho das particulas
irregulares, maior esse efeito, em fungdo da maior area superficial especifica. Nao
ha na literatura regras que definam quantitativamente o efeito da morfologia das
particulas sobre a densidade de empacotamento com exatid&o, sendo esse avaliado

apenas qualitativamente.

O comportamento de uma mistura bimodal de particulas ndo esféricos, em
relagédo a densidade de empacotamento, é o mesmo ao de particulas esféricas, mas
com valores inferiores de densidades (Figura 18). Observa-se que 0s picos de
méxima densidade ocorrem aproximadamente com a mesma proporgao entre
particulas grossas e finas, ndo dependenda do formato das mesmas. Entretanto, o

efeito de aumento da densidade relativa de empacotamento em funcdo da mistura é
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Figura 17 — Relagdo qualitativa existente entre densidade relativae o
arrendodamento relativo para empacotamentos monodispersos aleatorios de

particulas.[49).

Misturas de particulas, com baixas concentragdes de particulas ndo esféricas,
: nao apresentam redugio acentuada na densidade de empacotamento. A medida em
Que se aumenta a concentragdc de particulas nao esféricas, a estrutura de
empacotamento é destruida e ocorre a diminuicdo da densidade resultando em
{  maior porosidade(Figura 19), principalmente quando as particulas apresentam

tamanhos similares.

f Através do controle da distribuicdo granuiométrica é possivel otimizar a

densidade de empacotamento em sistemas compostos por particulas nido esféricas.

Geralmente a densidade se eleva com o valor do quociente entre os

tamanhos(diametros) das particulas maiores e os das menores.
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Figura 18 —Dependéncia da densidade relativa de empacotamento em fungdo da

composicio, para misturas de particulas de formato esférico e irregular. [49].
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Figura 19 — Porosidade de uma mistura em fungéo da composi¢do entre particulas

angulares e arredondadas.[49].
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Devido & elevada quantidade possivel de formatos de particulas e, por
conseqiéncia, da infinidade de combinagdes possiveis, é muito dificil desenvalver
um modelo que possa prever o comportamento de misturas que envolvam particulas
ndo esféricas. Usualmente, os principios associados a misturas himodais de esferas
sao observados, mas, se na mistura de particulas estiver envolvida a combinagéo
de formatos diferentes, torna-se impossivel realizar consideragtes precisas sobre o
sistema. A uUnica previsdo que pode ser efetuada é a de que, a medida em que as
particulas tornam-se ndo esféricas, havera um decréscimo na densidade de

empacotamento e de outras propriedades correlatas.

Alem do efeito de fricgdo, a irregularidade na forma das particulas pode gerar
estruturas que nunca alcangardo um maximo empacotamento, devido a
consideragbes geométricas. Esse € um problema que ocorre em ceramicas
contendo argilas, pois os cristais de argilominerais s3o placas ou tubos de

dimensdes micrométricas.{49].

A porosidade interna das particulas é outro fator complicador na obtengdo de
empacotamentos de alta densidade relativa. As particulas podem ser totaimente
densas com porosidade interna fechada, ou com porosidade aberta(Figura 20). Para
se obter um empacotamento de maxima densidade para uma dada distribuicdo
granulométrica, é necessario que se utilizem particulas densas e com a menor

porosidade possivel.

Figura 20 ~Representago esquematica das formas de poros que podem ocorrer em
particulas.(a) particula densa, (b) particula com poro interno,(c) particula com poros
abertos.[49].
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Entretanto, particulas densas nao sio as mais usuais. Para efeito de
distribuicdo granulométrica, particulas com porosidade fechada sdo similares as
densas, mas, com relagao a densidade do empacotamento produzem uma mistura
menos densa. A existéncia de porosidade aberta nas particulas provocam alteragio
no empacotamento das mesmas, uma vez que essas apresentam formato irregular.
Alem desse efeito morfoldgico, particulas desse tipo também afetam as condigdes
de processamento, pois possuem uma maior capacidade de absorcdo de fases
liquidas através dos poros. Por essas razdes em geral, demandam maior teor de

liquido nas misturas. Por apresentarem porosidade, também resultam em misturas

com menores densidade de empacotamento.

Com relagdo a densidade das particulas se em uma distribuicao
granulométrica houver uma acentuada diferenca de densidade entre seus
componentes, o processo de compactacdo deve ser bastante cauteloso para evitar
possiveis segregacdes. Tal fenémeno pode gerar gradientes de densidade de
empacotamento na mistura, 0 que, do ponto de vista de propriedades do
material(concreto ou pega obtida por colagem), pode levar a diferencas de

desempenho.

2.8 Compésitos SizN, - SiC

Para o estudo de compdsitos é fundamental a verificagdo da estabilidade das
fases em relagéo a pressdo parcial de nitrogénio e temperatura. O preciso controle
do equilibrio SiC-SisNs & necessario para manter a estabilidade do SiC em uma
matriz de SisN, e formar o composito de SiC e Si;N, a partir de misturas de SiC e de
p6 de Si metélico.

As interagdes quimicas entre os constituintes do sistema, as quais sdo
afetadas pelas condigdes de processamento, sdo as variaveis de controle criticas
para obtengdo do material requerido. Nas temperaturas requeridas para

densificagdo dos compésitos a base de SisN,, as condigdes ndo sdo de equilibrio,
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dependendo entdo, o equilibrio, das pressdes parciais de N, O, Si0 e CO, da

superficie quimica e de aditivo de sinterizagéo [58].

O comportamento da pressio de nitrogénio na decomposicao térmica do SizN,4

é ilustrado na Figura 21, a qual mostra o diagrama de estabilidade para SisNs em

equilibrio com Sie N,.

Para a nitretaggo ocorrer, a pressdo de nitrogénio deve ser maior que a

requerida no equilibrio da reacéo [58],[59T:
Si3N4(5) - 3Si(p) + 2N2(g).
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Figura 21 — Diagrama de estabilidade (pressdo parcial) para Si;N, em equilibrio com

Si e N,.[58].
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A 1 atm de pressao de nitrogénio, a decomposigédo do SisN, ocorre acima de
1.850°C. Para evitar a decomposicao iocal, o processamento deve ser conduzido
abaixo desta temperatura. Se houver necessidade de temperatura mais alta, a

pressdo deve ser aumentada para evitar a decomposicdo como mostra o diagrama.

Para compositos SiC-SisNs quando se utiliza alta presséo de N, e baixa
pressdo de Si0, o SiC pode se decompor em Si e C. Esta dissociagdo desloca a
regiao de estabilidade do Si3N4.

A 1 atm de N, o equilibrio estavel SiC-SisNs-gds, existe entre 1.440°C e
1.877°C, como mostrado na Figura 22. Acima desta faixa, o SisN4 decompde-se em
silicio liquido e nitrogénio em forma de gas(eq.( 23)) e abaixo de 1.440°C, ocorre a
nitretac&o do SiC, formando SisN, e carbono livre de acordo com:

SSiC(s) +2N2(g) —> Si3N4(s)+3C(s)
(24)

A faixa de equilibrio mostrada na Figura 22 para SiC+Si3N,, indica gque o
material  deve ser processado em condigdes de pressdo de nitrogénio e
temperatura na faixa entre as linhas de equilibrio. A razéo Si;N./SiC na faixa de
estabilidade muda em fun¢éo da temperatura, do carbono livre, da pressdo de
nitrogénio, da pressdo de Si0 e impurezas.
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Figura 22 — Diagrama de fases SisN,-SiC em funcéo de temperatura e pressao de
N..[58].

2.9 Propriedades Mecanicas de Materiais Ceramicos

A maioria dos materiais ceramicos sofre ruptura de maneira frégil, com pouca
ou sem deformacao elastica[60],[61].

Materiais n&o cristalinos, tais como a fase vitrea componente da maioria das
ceramicas, sao frageis abaixo da temperatura de amolecimento e a aparéncia da
superficie de fratura é chamada concoidal.

Materiais cristalinos, na temperatura ambiente, tendem a sofrer fratura fragi

por clivagem sobre planos cristalograficos particulares, isto é, fratura intragranular.
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Em altas temperaturas as ceramicas tendem a se fraturar de forma intergranular
devido a concentragdo de defeitos no contorno de grao. De maneira geral, a fratura

ocorre de forma intra e intergranular simultaneamente.

A Figura 23 ilustra os comportamentos ddctil e fragil. A area sob a curva de
tens@o, versus deformagao, fornece uma medida da tenacidade do material. Até um
determinado limite de proporcionalidade, a deformagdo e, € diretamente

proporcional a tensao aplicada o(Lei de Hooke).
c=Es

(25)

onde E é o modulo de elasticidade longitudinal ou médulo de Young.
Similarmente, a tensdo de cisalhamento 1 é diretamente proporcional & deformacéo

de cisalhamento v'.
=Gy

(26)

onde G € o médulo de rigidez ou de elasticidade no cisalhamento.
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Figura 23 - Curvas de tensé&o e deformagéo para um material fragil e dactil.[60).

Quando a amostra é tracionada, ha um decréscimo proporcional na

espessura,. A razdo entre a variagdo na espessura € no comprimento & o

coeficiente de Poisson:

~| x|

(27)

Para fluxo viscoso e fluéncia, o volume permanece constante e v = 0,5. Para

deformagéo elastica tem-se 0.2<v<0,3. O coeficiente de Poisson relaciona-se com

0s modulos eldsticos através da seguinte expressio:

E=2G(1+v)

(28)
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Esta equacgéo é valida para corpos isotrépicos, tais como vidros e ceramicas

policristalinas.

A deformagéo eldstica de um corpo corresponde a aumentar uniformemente a
separacéo entre planos atémicos, o que é diretamente relacionado as forgas
interatdmicas. Em sistemas bifasicos, o médulo eldstico depende das propriedades
das fases individuais, ficando a expressao:

E- 9KG
3IK+G
(29)
onde o médulo de volume (K) é obtido por:
_E
T 3(1-2v)
(30)

Conforme a temperatura é elevada, a separagdo atémica aumenta, diminuindo

a forga para separagdes posteriores e portanto diminuindo E.

A resisténcia tedrica(o:) é definida como a tens&o necessaria para separar um
corpo em duas partes. Considerando um corpo de drea transversal unitaria, a forca
de coesé&o entre dois planos varia com a distancia interatdmica, conforme mostra a

Figura 24. A forga de coes&o pode ser calculada por:

1

Ey )
a,

o, =
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O = Oyp.sen [21’!‘(0- ool ]
A

Figura 24 Relagao entre forca e separagéo.[60].

Teoria de Inglis, Griffith e Irwin: Para explicar a discrepancia entre a
resisténcia tedrica e a resisténcia mecanica real dos materiais frageis, sugeriu-se
que falhas internas ou superficiais atuam como amplificadores de tensdo e que a

separacao das superficies ocorrem seqliencialmente ao invés de simultaneamente.

A magnitude das tensdes concentradas em microtrincas (ou defeitos) foi
estimada por Inglis. Um furo de forma eliptica numa placa fina submetida a tracéo
uniaxial & mostrada na Figura 25. A tens&o maxima Omxx € @ tensdo de tracdo no

ponto A, com diregdo paralela a tensao aplicada o, e é dada por:

1
2
O oy, =012 (EJ
P

(32)

Omax = 0] 12(Clp) '# = 6 = [ 1+2(c/b)]

(33)
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Onde c e b sdo semi-eixos da elipse e p = b%c é o raio de curvatura na
. extremidade A. Quando a elipse é muito estreita, pode ser considerado como boa

- gproximagéo de uma trinca e, nesse caso, se p <<C a equacio fica:

O'mx_:ZO'E—5
P
(34)
1
WTT O | obise
AL

N

Figura 25 - Tensbes em trinca eliptica.[60].

Griffith sugeriu que uma trinca se propaga quando o decréscimo de energia
elastica excede o aumento de energia superficial associado & formagdo de duas

novas superficies.
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Para falhas elipticas de eixo maior 2C numa placa fina, a condigdo pode ser
expressa por:

1

O o = 20‘[2—E;~I-] i
nc

(3%)

Quando oma for igual a resisténcia tedrica o; e ocorrer uma trinca podemos
expressar:

1

2Ep \?
O, = chamado de critério de Irwin.
da,c

(36)

O critério de Griffith Figura 26 sé pode ser aplicado a falhas muito estreitas, de
curvatura maxima na extremidade da falha igual a 2,6 vezes a distancia interatémica

&op.

IRWIN

7 GRIFFITH

alaonr ¢

Figura 26- Tens&o de ruptura em fungéo do raio de curvatura na extremidade da
falha critica(Critério de Irwin e Griffith).[60].




60
2.9.1 Mecéanica de Fratura:

E o estudo de tensdes e de deformagdes em trincas estacionarias e dinamicas.
A previsé@o da velocidade de propagacéo de trincas e da variagdo de resisténcia
mecanica com o tempo € o objetivo da mecanica de fratura que, basicamente, prové

formas de separar as propriedades intrinsecas do material da distribuicdo de falhas
na estrutura.

A energia elastica liberada na fratura pode ser parcialmente convertida em
deformac&o pléstica, som e calor e, portanto y deve ser associada & energia efetiva
para iniciar uma fratura, v, , e no apenas a energia superficial termodinamica. Esta
grandeza y, pode ser relacionada ao chamado fator critico de intensidade de

tensao, K. através da relagéo:

Kc = (ZE}/I )%
(37)

Para trincas se abrindo sob influéncia de tensées de trac&o perpendiculares o
seu comprimento, K. é simbolizado por Kic dado por:

Y .4

(38)
onde Y & um fator dependente dos tamanhos relativos da falha e da amostra, Z

depende da forma da falha e ¢ representa o semi comprimento da falha critica.

Kc € a resisténcia intrinseca do material a propagacdo de trincas, ou
tenacidade a fratura.

O produto o.c'® & definido como fator de intensidade de tensdo e é uma

medida de amplificagdo da tensio aplicada devido a presenca de um defeito.
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A resisténcia a fratura € determinada por dois parametros -

a) a energia especifica de fratura, y;, que é uma propriedade do material sem
defeitos e depende levemente de parametros microestruturais (tamanho de gréo,
etc.);

b) o tamanho do defeito critico, que é uma caracteristica microestrutural
relacionada ao processamento do material.

Sob uma tensédo aplicada o, um fator de intensidade de tens&o K, atua nas
extremidades de cada microdefeito, dado por:

I

Y 1
KIC :EO- C-é

(39)

Onde c; é o tamanho de defeito em questéo. Uma carga crescente aumenta os
valores locais K, até que um deles atinja o valor critico K, do material e a pe¢a se

rompa catastroficamente.

Quando a energia superficial na equagdo de Griffith & avaliada de estudos de
fratura com materiais de defeitos ou trincas de tamanho conhecido, introduzidos
intencionalmente, resultados diferentes da expectativa s&o observados. O trabalho
necessario para formar novas superficies, y, durante a fratura pode ser medido por
varios métodos e freqiientemente é uma ordem de magnitude maior que a energia

efetiva para iniciar a fratura y;.

2.9.2 Resisténcia Mecanica a Flex&o:

A resisténcia mecéanica de materiais ceramicos é geralmente caracterizada por

teste de resisténcia mecanica a flexdo em temperatura ambiente.
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Esta € normalizada para materiais refratarios densos pela NBR 6113 (63} com
velocidade de carga de 300N/s para corpos de prova de dimens&o-229x114x76
mm°, em trés pontos, com aplicagdo de carga central e distancia entre apoios de
175 mm. O ensaio de resisténcia a flexdo 3 quente € normalizado pela DIN 51048
com corpos de prova de dimensdo 150x25x25 mm’, velocidade de aplicagdo de
carga de 12.5 N/s e distancia entre apoios de 100 mm.

Entdo para melhor comparacdo de dados entre resistdncias mecanicas 3
temperatura ambiente e a quente, necessita-se de corpos de prova de dimensdo

proximas, e € permitido pela NBR 6113 o uso de corpos de prova de dimens3o de
160x40x40 mm*>,

Para corpos de prova de geometria retangular temos a férmula geral de tensao
de fiex&o[61],[62]:

(40)

onde M é o momento, ¢ é a distancia entre a superficie e o centro da amostra e
I € 0o momento de inércia.
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Para Trés pontos temos:

P2 P2

(41)
Onde:
P= carga maxima
L = distancia entre apoios
a = espessurade C.P
b=Llargurado C.P
entao:
S=53p =£c—=RFTa: 3PL2
I 2ab
(42)

Os resultados dos ensaios de resisténcia a flexéo dependem da integridade do
corpo de prova quanto a homogeneidade do material devido a concentragcéo de

tensao provenientes de defeitos superficiais ou internos ao corpo de prova.
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2.9.3 Fatores que Influenciam a Resisténcia a Flexio de Materiais de SiC-
Si;N,

Varios fatores influenciam a resisténcia a flexao de materiais ceramicos,
principalmente os defeitos internos do material. Estudos de materiais & base de
SisNs relatam a influencia da microestrutura, volume e tamanho de poros e
microtrincas[63] - [65]. Entretanto, em materiais refratarios submetidos & atmosfera

oxidante e altas temperaturas é necessario verificar a infludncia da oxidag&o.

Durante a oxidagdo do compésito SisN4-SiC, ha formagao de camada de SiO;
nos poros interconectados e em toda superficie de contato direto com 0O; ou
indiretamente por meio da difusdo de O, Esta camada de oxido afeta a
microestrutura do material em relagdo aos defeitos e as fases presentes. Esta
camada de SiO, pode aumentar a energia de fratura quando a oxidagdo for
suficiente para preencher os poros {(que pode ser considerado como uma trinca
eliptica-[60]) ou microtrincas e quando a camada de silica esta localizada em um
principio ou na “ponta” de trinca. Esta afirmag&o somente pode ser considerada se a
camada de silica estiver fornecendo uma certa ligagdo entre as superficies abertas
das trincas, ou ento, estiver em uma temperatura onde ha formagéo de fase liquida
com viscosidade suficientemente alta para diminuir a influéncia dos defeitos. Em
temperaturas em que o SiO, é pouco viscoso, esse efeito € muito baixo devido a
propria reducdo da energia de ligaggo. Em trabalhos realizados com alumina e
concretos refratarios, o efeito de uma fase liquida diminuindo a influéncia dos
defeitos da microestrutura é bem claro, e é explicado em termos da viscosidade
desta[66],[67].
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3 Materiais e Métodos:

3.1 Matérias-Primas e Aditivos :

Foram utilizadas para a elaboragio das formulagées as seguintes matérias-
primas:

Carbeto de silicio: Da empresa Casil SA nas faixas granulométricas Tyler
Mesh 10/18, 18/35, 35/70, 70 F e 200 MF, com composi¢&io quimica de 98,5%SiC-
1,0%Si0,+Si-0,5% Fe,0,4

Silicio metalico: Adquirido em particulas com didmetro meédio de 5 mm da
empresa LIASA e moido em moinho de bolas de alta alumina na empresa Incopebra
para faixa granulométrica Tyler Mesh 325 com composi¢do quimica de 99.5% Si-
0,5% de Fe,0; & Cal.

Os aditivos utilizados foram:

Bentonita : E um silicato de aluminio que possui como impureza
aproximadamente de 7% de Fe0

Argila : Material natural que contem em sua composi¢éo quimica 1.5% Fe,0s
Os ligantes utilizados foram:

Resina fendlica, adquirido da empresa Alba Quimica denominada
Cascophene.

Lignossulfonato de calcio, adquirido da empresa Melbar denominado Vixil, este
€ um material extraido da lignina da madeira, possui comportamento ligante de
particulas.

Dextrina que foi adquirida da empresa Refinagdes de Milho Brasil, atual Corn
Products, denominada Dextrina 182, trata-se de amido de milho beneficiado, possui

tambem propriedade ligante em relacéo a particulas de oxidos e carbetos.
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3.2 Composicao Estudada
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A composig&o dos corpos de prova foi baseada na formulagdo comercialmente

utilizada pela firma Combustol para o material Niterm 500 conforme mostrado na

Tabela 4.

Tabela 4 - Formulagdo de material comercial Niterm 500.

Matéria-Prima

6002

SiC 10/18-70F

69,5

SiC200F

15

Silicio met.200F

15

Bentonita Volclay

0,5

Os corpos de prova foram obtidos segundo o fluxograma apresentado na

Figura 27.
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Figura 27- Fluxograma do processo de confeccdo dos corpos de prova

3.3 Distribuigdo granulométrica

A partir de faixas granulométricas comerciais, realizou-se discretizagdo da
porcentagem em massa retida de cada faixa granulométrica da matéria-prima
carbeto de silicio em peneiras padronizadas ASTM malhas 10, 12, 16, 18, 20, 30,
35, 40 70, 100 e 200 Mesh).

Os valores encontrados de quantidade de material retido em cada malha,
foram inseridos em um banco de dados de um programa baseado em uma rotina
computacional e estimou-se a curva experimental de empacotamento de particulas

baseado em formulagéo comercial(Tabela 4) seguindo o conceito de Alfred|50],

Com os mesmos dados inseridos no programa, foi utilizado o coeficiente
g=0,37 de melhor empacotamento para obter a curva tedrica de
empacotamento[48].
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Foi realizado a sobreposigdo das curvas para a verificacdo de desvios sendo
posteriomente ajustada a curva experimental & curva tedrica, com isso foi obtido o
resultado da distribuigdo granulométrica de SiC de melhor empacotamento em
relag@o ao ajuste de tamanhos de particulas.

Para a preparagdo dos corpos de prova, os percentuais de cada faixa

granutomeétrica foram ajustados para nimeros inteiros.

3.4 Mistura

A mistura e homogeneizagéo foram realizadas em um misturador planetario
com capacidade de 2 kg que permite o atrito entre as particulas de forma que as

mais finas( menor que 50 um) fiquem dispostas ao redor das particulas maiores,

O material foi misturado & seco por 1 minuto, e entio foi adicionada a
quantidade de vixil, em seguida a resina fendlica e 0.5% em volume de agua. O
material foi misturado por 10 minutos, em seguida foi armazenado em saco plastico
para posterior remistura apds 24 horas, devido a reac&o do silicio metalico com a
agua.

3.5 Conformagéo

Para a conformacéo foi utilizado um molde metalico com as partes
desmontaveis. Inicialmente montou-se as laterais e o fundo do molde que foi
preenchido com a massa , a qual foi socada inicialmente com auxilio de martelo de
borracha de poliuretano de 1 kg, e entdo, 0 molde foi fechado e prensou-se os
corpos de prova de dimens&o de 160x40x40 mm® em prensa uniaxial com émbolo
pneumatico com pressao de 41kPa em mesa vibratéria (Combustol ).
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3.6 Secagem

O objetivo foi retirar a 4gua de mistura por evaporagao a temperatura ambiente
e vaporizagdo em temperatura acima da evaporacio da 4gua em estufa, onde o

vapor saia pelo capilares formados entre as particulas.

Os corpos de prova foram secos ao ar por 24 horas e secos a 150°C em estufa
por 24 horas.

3.7 Queima e Nitretagio

A queima ocorreu dentro de caixa hermética de carbeto de silicio ligado a
nitreto de silicio, com camara interna de 200x200x120 mm®, dentro de forno elétrico
com elementos resistivos de carbeto de silicio, como mostrado na F igura 28. A taxa
de aquecimento foi de 50°C/hora com patamar de 1.400°C por 5 horas.

Foram utilizadas trés tipos de atmosfera de nitretacdo com composicdo de
100% de N, uma mistura de gases de N;-2% H; e outra mistura de gases de N,-2%
Propano.

A formulagdo com injecdo de propano teve curva diferente com taxa de
aquecimento entre 1.200°C e 1.400°C de 100°C/hora.

A injecdo de gas foi feita utilizando cilindros de 10 m® com medidor de vazao
de gas no cilindro, e medidor de pressao interna da caixa. A pressdo de gas
utilizada foi de 400 Pa.

-
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gases de isolante
J—
Resisténcia
Caixa a base
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Figura 28 - Forno elétrico utilizado para nitretagdo com caixa hermética.

3.8 Influéncia de Impurezas

A adi¢&o de ferro na massa para o estudo de sua influéncia na nitretacéo de

silicio foi introduzido via Bentonita (7% Fe,0,).

3.9 Caracterizagdo

Os corpos de prova apds a queima e nitretag@o foram caracterizados quanto

Porosidade aparente(Pa) e a massa especifica aparente (Mea) conforme
norma NBR 6220;

Difrac&o de raios-X para verificagio das fases presentes;

Microscopia eletrénica de varredura (M.E.V) para verificac&o da microestrutura
e da morfologia das fases:

Espectroscopia dispersiva de raios-X (E.D.S) para confirmagio de elementos

quimicos;
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Ensaio de resisténcia a flexdo a partir das Normas DIN 51048 retificados para

150x25x25 mm® (1.250°C e 1.400°C) e NBR 6113 160x40x40 mm® para temperatura
ambiente.

3.10 Resisténcia Mecanica a Ciclos de Temperaturas

Para verificagdo da influéncia de formagdo de fase liquida no material em
relagéo a resisténcia mecanica, foram elaborados corpos de prova da formulagio

6015 e apés nitretagdo, foram submetidos em atmosfera ndo controlada(ar) em
patamares diferentes de 6, 8 e 10 horas a 1.250°C.

ApoGs o tratamento térmico, foi verificada a resisténcia mecanica a flexio dos
corpos de prova de acordo com a norma NBR 6113,
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizagiio de Matéria Prima.
4.1.1 Carbeto de Silicio

Na caracterizagdo de SiC utilizado, verificou-se por meio de M.E.V que existem
poros superficiais nas particulas moidas em moinho de martelo, como mostrados na
Figura 29(a) os quais foram preenchidos com particulas mais finas durante moagem
em ar comprimido(Figura 29 b). A Figura 29 ¢ mostra a particula de SiC moida em
moinho de martelo apés a mistura com silicio metélico. N&o foi utilizado o SiC
representado na Figura 29 ¢ devido a presenca de particulas finas de SiC que além
de dificultar a molhabilidade das particulas pelos aditivos liquidos, n&o permitia a
entrada de Si metalico nos poros das particulas de carbeto de silicio.

Poros abertos

-

ACCY | Spol Mign  Dat WD Exp

1BOK/ 40 155  SE 138 107 Casi/A

(a)
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Particulas finas de
SiC-Poros tampados

PO de 8Si
metalico
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(c)

Figura 29 - Micrografias de particulas de SiC.(a) Particula com poros visiveis
(b}Particula com poros preenchidos com particulas de SiC mais finas (c) Particula de
SiC com pé de Si metalico distribuido na superficie.

Foram utilizados os dados de analise quimica e cristalografica fornecidos pelo
fabricante.
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4.1.2 Adigao de Lignossulfonato (vixil)

Devido a higroscopicidade do PO de lignossulfonato, houve a necessidade de
utilizacdo do ligante em forma de solucdo aquosa. Para a verificacdo da melhor
densidade da solugéo de vixil no processamento dos corpos de prova , foi realizado

um estudo com densidades de solugdo de 1,0 a 1,25 glem® Os dados estéo
apresentados na Tabela 5. '

Tabela 5 - Variago de densidade & verde em fung&o da densidade da solugéo de
vixil.

Solugzo de

.. i 3 1.00 1.05 1.15 1.20 1.25
vixil(densidade{g/cm®))

Densidade & verde do

3, | 2-5710.05|2.6040.06 | 2.60+0.04 | 2.62+0.05 | 2.60+0.04
corpo de prova(g/cm®)

A variagdo de densidade a verde dos corpos de prova nao foi significativa,
porém verificou-se que o aspecto em relagdo a homogeneidade da mistura foi
melhor, utilizando a solucdo com densidade de 1.15 glem® acarretando em
superficie de corpo de prova mais homogénea. Em solugdes com densidade acima
de 1,15 g/cm® foram observados granulos de massa provocando descontinuidade na
superficie dos corpos de prova apds prensagem. Em solugbes com densidades
menores que 1,15 glem’, pequenas trincas na superficie foram observadas,
indicando uma possivel laminac&do do corpo de prova devido 3 gradiente de
densidade de empacotamento das camadas de massa socadas, e também nao
aderéncia de uma camada a outra. Assim sendo, adotou-se como valor ideal de
densidade de solugdo do lignossuifonato o valor de 1,15 glom®.
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4.2 Distribuicio Granulométrica

Foi utilizado um programa para o estudo da distribuicdo granulométrica das
composicées e foi verificado que o resultado da sobreposicdo das curvas
experimental e tedrica indicam Qué na composicdo comercial denominada 6002
como mostrada na Tabela 6, ha um desvio em relagdo a curva tedrica em toda faixa
de tamanhos de particulas, este desvio & visualizado pela nao sobreposicio da

curva tedrica com a curva obtida conforme mostrada na Figura 30.

No caso da formulagdo 6015 (Tabela 6), a qual foi projetada para ter a melhor
sobreposicdo possivel em relagdo a curva tedrica de distribuicdo granulométrica, foi
possivel obter sobreposicdo das curvas na faixa de interesse de 100 a 2.000
microns ( Figura 31). A nao sobreposi¢éo na faixa de tamanhos de particuias
inferiores a 100 microns, se deve pela necessidade de manter constantes a
quantidade e a morfologia do Si metalico para comparagdo entre as duas
formulagées,

Foi verificado pelos resultados mostrados na Tabela 8, a pequena variagio de
massa especifica aparente (Mea) e porosidade aparente em relagéo a COMPOSICao
comercial. Uma melhor distribuicio de particulas em relacao a homogeneidade da

estrutura foi cbservada, conforme pode ser visto comparando as Figura 32e Figura
33.

A porosidade do material é explicada pelo ndo empacotamento eficiente das
particulas mesmo com auxilio de um programa para otimizagéo, a baixa pressao de
compactagdo do corpo de prova em prensa vibratéria como também uma
contribuicdo dos macroporos com didmetro de até 50 microns, formados no
processo de nitretacdo do silicio metalico [24],{32]. Em estudos com outros tipos de
materiais foi verificado a reducdo de porosidade quando a extensdo da
sobreposicdo da curva ocorre até tamanhos de particulas menores que 100
microns, onde um melhor empacotamento nas faixas granulométricas inferiores sdo

mais eficientes na reducgéo de porosidade[49].



Tabela 6 - Composigdes utilizadas
granulométrica.

para estudo da melhor distribuicdo

Matéria-Prima 6002 6015
SiC 10/18-70F 89,5 84
SIC200F 15
Silicio met.200F 15 16
Bentonita Volctay 05 0,5
Argila JP 0,5
100 1 - _?Lm_—‘——_
— ?i,’,..w,wf‘ i~ i
R ———
TN M B A LT Dkreaequima |
B L o tcaleda= 03564 |
_ = : o ——m
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' = o Cuva expoimental s ==
' J,‘ “‘“ c“mrmeq-o_mnuwmm WF:;:*
- : }F ' i R
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Figura 30 Curva de Distribuicdo granulométrica da amostra 6002 sem otimizagdo de

tamanho de particulas.
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Figura 31 Curva de Distribuigéo granulométrica da amostra 6015, com otimizagéo de

tamanho de particulas.

Figura 32 Microscopia eletrénica de varredura da amostra 6002(material comercial
sem otimizagéo de distribuicdo de particulas).



78

Det WD
SE 16.4 691_\5%!&(21*;1

Rl A b T e L

o TV g e W e € Ly IR

Figura 33 Microscopia eletrdnica de varredura da amostra 6015 com otimizacdo de

empacotamento.

4.3 Influéncia de Impurezas

A influéncia de ferro na formag8o das fases de nitreto de silicio gquando
adicionado na forma de bentonita é mostrado nos difratogramas de raios-X da Figura
34 e na Figura 35 é mostrado um difratograma de raios-X de amostra sem adi¢do de
bentonita para a comparagao entre as duas formulacbes representadas na Tabela 7.
Como pode ser visto , sem adicao de bentonita , n&o tem picos significativos de fase
B-SizNs. O pico detectado no difratograma de raios-x da amostra sem bentonita, ndo
correspondeu ao pico de intensidade de 100% da fase B-SisNs conforme microficha

correspondente. Portanto foi considerado ndo significativo.

Com adigéo de 0,5 % de bentonita que corresponde a aproximadamente 0,04%
de Fe,O;, houve formag&o predominante de B-SisNs apds o processo de nitretacao.
O mesmo comportamento foi observado quando foi adicionado 1 % de Fe,O,
puro(6015V-Tabela 7) conforme pode ser visto no difratograma de raios-X da F igura
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36 e na Figura 37, onde pode-se visualizar a presenca das duas fases de nitreto de
silicio no interior de um mesmo poro.

O ferro contido nas matérias-primas, SiC e Si metalico,contribuindo em 0.5 %
de Fe;0;, ndo favoreceu a formagdo da fase B-SiaNs, conforme verificado no
difratograma da amostra sem adi¢éo de bentonita(Figura 35). Portanto, a quantidade
de 0,5% de bentonita, que contribui com apenas 0,04% de Fe,O; contém outros
compostos que influenciam a formac3o da fase f3-Si3Ns.

A adigdo de ferro é descrita na literatura[24],[25] e [35] como sendo um
elemento que forma fase liquida com silicio, favorecendo a nucleagio da fase -
SizsNs. Uma evidéncia dessa afirmagdo pode ser vista na micrografia da Figura 38.
Conforme mostrado por anélise de espectroscopia de energia dispersivade raios-

X(Figura 39), o nicleo formado por ferro e silicio deu origem a formagdo de uma
“particula” de SisN,.

Tabela 7 — Formulagdes com melhor empacotamento e com variagdo de quantidade
de bentonita(Fe,0,)

Matéria-Prima 60|1 > 6(:11 ° 6?,: > 6(3/1 °
SiC 10/18-70F 84 85 84,5 84
Fe203 puro 1
Silicio met.200F 15 15 15 15
Bentonita Volclay | 1,0 0,5
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Figura 34-Difratograma da amostra 60151l com adigcdo de 0,5% de bentonita.
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Figura 35-Difratograma da amostra 6015| sem adigdo de bentonita. Tracos da fase B-

SisN4 nédo foram considerados.
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Figura 36 —Difratograma da amostra 6015V com 1% de Fe,O3 demonstrando a

presenga de fase .
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4.4 Influéncia da Atmosfera

As Figura 40 e Figura 41 apresentam os resultados de analise de difratogramas
de raios X da parte interna e da superficie da amostra 6015 nitretada com mistura de
gases deNz-2%H,. Na superficie as fases detectadas foram : oxinitreto(Si,N,0), a-
SisNs, SiC e na parte interna as fases presentes foram : silicio metalico | a-SiaNy e
SiC. Este resultado mostra que a nitretacio ndo foi completa para a formagéo de
SisNs deixando silicio residual. A adigao de 2% de H, misturado ao gas de N, , para
O processo de nitretagdo, ndo foi eficaz, provavelmente a reagdo de formagio de
agua conforme a equagao( 10) foi predominante em relacdo a redugdo do SiO, da
camada passivante. Este comportamento foi constatado em trabalho realizado por

Pigeon e Varma[25 ], onde foi testada a adicdo de 5% de H, em N, na atmosfera de
nitretacdo

Com a adicéo de 2% de propanc em nitrogénio, a nitretagdo foi semelhante a
realizada com atmosfera de 100% de N,. Nos difratogramas de raios-X da Figura 42
e Figura 43 é mostrada uma distribuicdo de fase o e B igual a que ocorreu na

amostra nitretada em atmosfera de N, sem mistura de gases.

Portanto, a presenca do gas propano na mistura com Na, ndo altera a formacgio
final de fases em comparacéo com a atmosfera de 100% de N,.

Nao foi realizado estudo para verificar se ha influéncia na cinética de reagéo,
mas visualmente a superficie dos corpos de prova apresentaram melhor aspecto, em
comparagao com outros corpos de prova submetidos as outras atmosferas.

Testes realizados industriaimente com esta atmosfera, mostrou eficacia em

relagédo ao nitrogénio puro, pois reduziu a perda por defeitos de pecas devido a
oxidac&o na superficie a praticamente zero.
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Figura 40-Difratograma de raios X da superficie da amostra 6015 que foi nitretada
com atmosfera comn Nz-2% H,
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Figura 41 -Difratograma de raios X da parte interna da amostra 6015 que foi nitretada
com atmosfera de Nz-2%H,.
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Figura 42- Difratograma da amostra de formulagédo 6015 nitretada em atmosfera de
N2-2%de propano.
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Figura 43- Difratograma de raios X da amostra da formulag&o 6015 nitretada em
atmosfera 100% N,
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4.5 Resisténcia Mecanica

Os resultados de ensaio de flexdo 2 temperatura ambiente, mostrados na
Tabela 8, indicam uma pequena variagdo dos valores para as diferentes
composi¢des. A diferenga dos valores praticamente estdo dentro da faixa do desvio

padrdo. O mesmo ocorreu com os dados de resisténcia a flexao para 1.250°C e
1.400°C.

Também, praticamente nZo houve variagbes significativas em relagdo a
resisténcia a flexdo, tanto a temperatura ambiente como para 1.250°C e 1.400°C,
para as amostras contendo 1% de bentonita(6015 | - Tabela 7). Com adigdo de
bentonita, esperava-se uma reducdo de resisténcia mecéanica principalmente em
temperaturas elevadas devido a possivel diminui¢do da viscosidade da fase liquida.

Como praticamente nio houve alteragdo da resisténcia nas diferentes
composigdes e diferentes processamentos estudados neste trabalho, verificou-se
que estas variaveis ndo influenciaram na reducéo do tamanho critico dos defeitos.
Em fungéo desta verificacéo, chegou-se a conclus@o que os grandes poros formados
durante o processo de nitretaco, s&o os responsaveis pelos valores de resisténcia 3
flexdo na temperatura ambiente. Para a temperatura de 1.250°C, o efeito
predominante, controlador da resisténcia a flex@o, passa a ser a viscosidade da fase
amorfa que se forma pela presenca das impurezas e dos 6xidos formados. Os
valores de resisténcia & flexdo em 1.250°C s3o bem maiores(Figura 44) do que os
valores obtidos a temperatura ambiente, pelo efeito que a fase amorfa exerce na
diminuigdo do tamanho critico dos defeitos. Nessa temperatura, se aproveita do
efeito benéfico citado acima e ainda da alta viscosidade da fase amorfa(Figura 45)
que dificulta o escoamento. Na temperatura de 1.400°C ocorre uma diminui¢do da
resisténcia a flexdo em relagio aos valores de 1.250°C em fungdo da diminuigio da
viscosidade da fase amorfa.

Para verificar a influéncia que o tratamento térmico a 1.250°C e a oxidagdo do
corpo de prova poderia causar na resisténcia mecanica 3 flexdo em temperatura
ambiente, foram tratados corpos de prova por 6, 8 e 10 horas em atmosfera nido
controlada no forno da Figura 28. Os resultados s&o0 mostrados na Tabela 9. HA uma

tendéncia do aumento da resisténcia mecanica a flexio em fungdo do tempo de
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tratamento térmico (Figura 46), mas o ganho ndo foi muito acentuado. Houve uma

atenuacao do tamanho de defeito critico, provavelmente pelo arredondamento dos

poros pela oxidagdo, mas continua ainda prevalecendo o tamanho dos poros.

Tabela 8- Valores dos ensaios de resisténcia mecanica 3 flexdo, densidade aparente

e porosidade aparente das amostras com variagio de aditivos e atmosfera de _

nitretagéo.

RMF(MPa) | 6002 | 6015 | 6002H, | 6015 H, i?;: 60151 | 60151l | 6015 Ii}
T.amb. 32+4 | 3618 3614 2643 | 2943 | 4241
1250°C 5814 | 5415 | 59+2 | 5743 5246 | 62:t3 | 5316
1400°C 4016 4548

Mea. 2,65 2,65 2,59 2,62 2,62 2,61 2,67 2,65
@em’) | 1004 | 1001 | 4008 | 005 | 008 | 1003 1002 | 0,07
Poros. 14,3 14,4 140 14,5 17,4 16,2 13.2 132
Ap.(%) +1,7 +0,8 +1,5 +2,2 +1,9 42,0 +1,2 +3,2

Legenda: 6002 - composigdo comercial e 6015 — composigdo com melhor
empacotamento de particulas de SiC.

Resisténcia (MPa)
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Resisténcia Mecénica a Flexdo
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— w5015 1|
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1250

Temperatura {°C)

1400

Figura 44- Resisténcia & flexdo das amostras 6015 e 6015 | (1% de bentonita) nas
temperaturas ambiente, 1.250°C e 1.400°C.
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Fase amorfa no
contorno do poro

Figura 45- Superficie fraturada a 1400°C em ensaio de resisténcia a flexio da

amostra 60151(1%

Tabela 9- Valores de resisténcia mecanica a flexao a tem

amostras apds diferentes tratamentos a 1.250°C.

de bentonita) mostrando fase amorfa no contorno do poro.

peratura ambiente das

Patamar a 1.250°C

(horss) Pa(%) Mea(g/cm®) | Meas(g/cm?) RFTa(MPa)
06 10.2+0.7 2.73+0.02 3.04+0.00 26.513.4
08 10.1+1.0 2.72+0.04 3.03+0.01 28.143.4
10 10.840.3 2.7040.01 3.03+0.01 34.8+9.3

e T
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Figura 46- Tendéncia dos valores de resisténcia mecanica a flexdo das amostras

ap6s diferentes tratamentos a 1.250°C.
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5 CONCLUSOES

Os estudos para otimizaggo da distribuicdo granulométrica proporcionou uma
melhor homogeneidade da microestrutura, principalmente dos graos de carbeto de
silicio, mas ndo houve aumento de densidade provavelmente devido ter sido
mantido constante a quantidade e formato de particulas do silicio metalico.

A adicdo de ferro, via bentonita ou via Fe;0s, foi eficaz no aumento da
quantidade de B-Si;Ns, e existem outros compostos contidos na bentonita que
também favorecem a formacao da fase B-SisN..

A utilizag&o de nitrogénio com 2% de propano, como atmosfera de nitretagéo,
nao alterou a composicédo das fases presentes no material nitretado, mas foi eficaz
na reducdo de defeitos causados por oxidagdo em testes realizados nos fornos
industriais. J4 a adicdo de 2% de hidrogénio na atmosfera de nitretagdo ndo se
mostrou eficiente, pois ndo ocorreu a completa nitretagcdo dos corpos de prova nas
mesmas condi¢des dos testes realizados com nitrogénio puro.

Praticamente, ndo houve variagao na resisténcia mecanica a flexdo em relacdo
as variaveis estudadas.

O defeito critico em relagdo & resisténcia mecanica a flexdo a temperatura
ambiente s&o os poros formados durante a nitretagdo. Acima de 1.250°C, o efeito
predominante passa a ser a viscosidade da fase amorfa com o material
apresentando valores de resisténcia mecanica a flexdo bem superiores agueles
obtidos na temperatura ambiente. A 1.400°C houve uma reducdo de valores de
resisténcia mecanica a flexao em relagdo aos valores de 1.250°C em fungéo da

diminui¢do da viscosidade da fase amorfa.

Os resultados deste trabalho mostraram que para melhorar a resisténcia
mecanica & flexdo a temperatura ambiente deve-se otimizar a distribuicdo
granulométrica do silicio metélico para formagéo de poros grandes durante a
nitretacgéo.
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