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RESUMO

Refratarios de SiC ligado com SisN« obtidos por tratamentos témmicos em
atmosfera de N: a partir de compactados da mistura de pés de Si e SiC - com diversas
granulometrias, foram caracterizados microestruturaimente, para andlise dos efeitos de
alteragbes nos parametros de processamento. Difratometria de raios X permitiu a
determinacdo das fases existentes, e microscopia eletronica de varredura forneceu a
morfologia das fases.

Microstructural Characterization of SiC / SisN4 Refractories

ABSTRACT

Microstructural characterization of silicon nitide bonded silicon carbide
refractories was carried out to study the effect of changes in process parameters. This
consisted of heat treating in N2 atmosphere, powder compacts from mixtures of Si and
SiC with varying grain sizes. X-ray diffractometry permitted the identification of the
refractory phases and scanning electron microscopy, the morphology of the phases.
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1 - INTRODUCAO

Refratarios de carbeto de silicio com fase ligante de nitreto de silicio sdo obtidos
a partir de misturas compactadas de graos de carbeto de silicio com pds de silicio.
Submetidas a queima em atmosfera de nitrogénio, ocorre a rea¢ao de formagao da fase
ligante. As principais aplicagbes se ddao em siderurgia ( alto-fomos ), em industrias
ceramicas ( vigas e placas suporte de pecas na queima ) e em mineragdo (
componentes anti-abrasivos em hidrociclones ).

Na siderurgia, o emprego, iniciado na Bélgica ha cerca de 25 anos, progrediu de
maneira que, aproximadamente 60% dos alto-fornos em todo mundo utilizam esse tipo
de revestimento desde a linha de ventaneiras até a regido média da cuba [1,2].
Atualmente tem sido testados refratarios de carbeto de silicio com fase ligante de
SIAION, com resultados superiores em relagdo ao ataque de Alcalis e a resisténcia a
choque térmico [3,4]. Nesse segmento, a resisténcia a oxidagao e ao ataque por alcalis
é caracteristica determinante da vida do refratario e do proprio equipamento.

Em industrias ceramicas, o emprego como mobilia em vagonetas determina que
o material possua elevado modulo de ruptura a flexdo a quente e elevada resisténcia a
choque térmico, exigindo a utilizagdo de cortes laterais nas placas, para aliviar tensdes
térmicas [5].

Em mineragdo, a resisténcia 4 abrasdo em componentes de hidrociclones
determina o desempenho do produto.

Em particular, a resisténcia a flexdo e a compressao a temperatura ambiente e a
quente desses materiais associa-se ao desenvolvimento de cristais fibrosos ou em
forma de agulhas ( atribuidos a fase ligante de nitreto de silicio ) [1], & estrutura de poros
e quantidade de fase vitrea [5]. Microestrutura densificada com graos finos na matriz e
forte aderéncia entre matriz e grdos de carbeto, resultam em valores superiores de
moédulo elastico, tenacidade a fratura, moédulo de ruptura a frio e a quente, e
resisténcia a abraséo [6].

No processo de fabricacdo dos refratarios de SiC/SisN« deve haver o predominio
da fase SisN« em relagéao a SizONz, SiO: e Si-metdlico através do controle de parametros,
como temperatura de reagdo e pressdo de nitrogénio [1 e 7]. A presenca reduzida de
grandes cristais de B-SisN« e também de poros grandes sao indicativos que a reagao
exotérmica entre o silicio e o nitrogénio foi bem controlada [8].

Analisando-se a termodindmica envolvida no processo de nitretacdo de Sis)
metalico puro tem-se que a rea¢do - 3 Siis) + 2 N2(g) = SisN« € termodinamicamente
viavel em qualquer temperatura abaixo de 2290 K [9]. Sabe-se no entanto, que o silicio
possue camada passivante de SiOz-amorfo, ou O: adsorvido, aderente, continua e
impermeavel, suficiente para impedir o crescimento da propria camada de silica e
também a nitretacdo. Assim a temperatura de nitretacdo & estabelecida pela ruptura da
camada de SiO:, com consequente exposicdo do silicio metdlico a atmosfera de
nitrogénio. O acompanhamento da reagédo de nitretagdo pode ser realizado através do
registro da variagcdo de pressdo em fun¢cdo da temperatura. Existem duas quedas
bruscas de pressio, que definem as temperaturas dos estagios de nitretagao - inicial e
principal. '

A nitretagdo inicial ocorre a aproximadamente 1200°C, com desvitrificagdo da
pelicula de silica e formagdo de SizON: e SisNs. A nova camada impde forte barreira ao
prosseguimento da reagdo, e a nitretagdo principal ocorre apenas a temperaturas de
aproximadamente 1400°C, onde a difusdo através da camada formada torna-se
significativa permitindo a nitretagao [10].

Neste trabalho, modificagbes de processo sdo monitoradas pela analise da
microestrutura através de microscopia eletronica de varredura e difratometria de raios X,
esta ultima apresentando particulares dificuldades de interpretagao [11].
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PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Os refratarios sdo obtidos a partir de tratamentos térmicos até 1400°C, em
atmosfera de N. de compactados da mistura de pds de diversas granulometrias
de SiC e Si.

Amostras foram retiradas de diversas placas e caracterizadas microestrutural-
mente por difratometria de raios X e microscopia eletrdnica de varredura. Por
difratometria € possivel detectar as diversas fases ( SiC, a—-SisNs, B—SisNs, Si2ON2, Si e
SiO:2), mas a quantificagdo das fases torma-se muito complexa devido a forte presenca
de politipismo em carbeto de silicio, superposicdo de picos das diversas estruturas, e
textura. Por mcroscopia eletronica de varredura (MEV) foram observadas amostras
polidas e supeficies fraturadas. Como a técnica de espectroscopia de energia dispersiva
(EDS) acoplada a0 MEV néo possibilita a detecgdo de carbono, nitrogénio e oxigénio,
podem ser detectados apenas elementos provenientes de aditivos de conformagéo e
impurezas provenientes dos pds de partida ( por ex. Al, Mg, Fe,Na,..), além do silicio (
presente nos diferentes compostos : SiC, SiO:, SisNs, Si2ONz).

RESULTADOS E DISCUSSAO

A observacgdo de superficies polidas de amostras do refratario permite verificar a
distribuicdo homogénea das fases formadas durante a nitretagdo, em tormo dos graos de
SiC (fig. 1.a), mas nao permite a andlise da morfologia dessas fases. As superficies
fraturadas (fig.1.b) apresentam os graos do carbeto com fratura transgranular - o que
indica boa adesdo das fases, e grdos da fase ligante com morfologias bastante
diversas (fig.1.c-f). A presenc¢a de graos com elevada razdo de aspecto é desejavel pois
melhora as propriedades do material. [1]. Esses graos sdo observados, ndo em contacto
direto com os grdos de SiC, havendo uma camada intermediaria (fig.1.e), e podem
possuir elevadissima razao de aspecto, formando verdadeiros emaranhados (fig. 1e-f).

Por difratometria de raios X dos refratarios obtidos detecta-se a presenca das
fases a—SisNs, B—SisN4 e SizONz, além de SiC - nos mais diversos politipos ( 3C ( B ), 6H,
4H, 15R,..(a ) ), a figura 2.a apresenta um exemplo tipico de difratograma de amostra
apdés queima. Nas amostras ndo foi observado silicio na forma metalica, e houve a
formacdo de SiO: (cristobalita) apenas na superficie de algumas pecas.

A mudanga de parametros de processamento pode provocar grandes alteragdes
das fases formadas a partir do silicio, por exemplo, quando ha teor relativamente
elevado de oxigénio, com formacdo de oxinitreto ( SizONz ) em grandes quantidades
(fig. 2.b). O fluxo de nitrogénio ajustado de tal forma a suprir o consumo de gas a partir
do inicio da nitretagdo do silicio faz com que sejam produzidos refratarios com fase
ligante apenas de SisN« (fig.2.c), levando a formagdo de grdos com elevada razdo de
aspecto ( fig.1.e-f) como se deseja para as propriedades mecanicas.
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CONCLUSAO

A caracterizagdo microestrutural ( microscopia eletrdnica de varredura e
difratometria de raios X ), aliada a estudos termodinamicos de nitretacdo do silicio,
possibilitou a modificagdo consciente de parametros do processo de fabricagdo do
refratario de SiC ligado com Si:N., elevando a qualidade do produto.
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Figura 1 - Micrografia eletronica de varredura - de amostra polida (a) e de

superficies fraturadas de diferentes amostras (b - f).
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Figura 2 - Difratogramas de
refratarios de SiC / SisN«
com diferentes condi¢des

de processamento (a - C).
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