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RESUMO

Para formacédo do SisN4 e uma forte interacdo com as particulas de SiC durante o
processamento de refratarios de SiC:Si3N4, € necessario minimizar a influéncia da
distribuicdo granulométrica do SiC, e a influéncia da contaminacdo da atmosfera,
principalmente o oxigénio absorvido. Durante a nitretacdo do silicio, forma-se éxidos e
oxinitretos de silicio, que sédo produtos indesejaveis. Neste trabalho foram estudadas:
as variacOes de distribuicdo de granulometria do SiC através de software, para sua
otimizacéo; adicGes de bentonita e argila para formacao de fase vitrea e injecédo de H»
e propano na atmosfera, para maximizar a nitretacdo. As amostras foram compactadas
unixialmente e nitretadas em atmosfera controlada de N, em baixa pressdo a
temperatura de 1.400°C. As microestruturas foram verificadas por microscopia
eletrbnica de varredura(MEV), espectroscopia de energia dispersiva de raios X(EDS) e
suas fases cristalinas determinadas por difragdo de raios X. Os resultados de ensaios
de resisténcia mecéanica a flexdo obtidas a partir do médulo de ruptura, mostrou a

rela(;éo entre processamento e seus parémetros controle.
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INTRODUCAO

Desde a descoberta do carbeto de silicio por Acheson, o material € utilizado em
larga escala comercial devido as propriedades de alta condutividade térmica e baixa
expansao térmica linear [1]. Combinado com uma matriz de Si3N,4 sintetizado via RBSN
- “Reaction Bonded Silicon Nitride” -, possui propriedades superiores ao SiC ligado a
SiC [2]-[4], em relacdo a resisténcia mecanica a flexdo como material refratario. Porém,
na caracterizagcdo do material comercial [5], verificou-se que existem parametros de
controle de processamento do SizsN, para sua estabilidade em fase o e B. H& a
verificagdo de produtos apds a reacdo de nitretacdo, originados pela presenca de
oxigénio na atmosfera, como SiO, (cristobalita) e Si,O,N, (Oxinitreto), que podem
afetar as propriedades mecanicas em altas temperaturas.

As relacbes entre estrutura, processamento e propriedades sédo relatadas em
estudo realizado por Ziegler [6], onde a microestrutura depende da distribuicdo
granulométrica das particulas, concentracdo de impurezas no po de silicio metalico,
temperatura e composicao do gas.

Em recente trabalho [8], foi desenvolvido um software para o melhor arranjo de
tamanhos de particulas [7], com o objetivo maximizar a compactacdo das matérias-

primas baseada na expressao:

©"-D;
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P =100.

(A)
Onde: P = % de particulas menores que D;
D = Diametro das particulas;
Ds = Didmetro da menor particula na distribuicéo;
D, = Didametro da maior particula na distribuicao;
n = modulo de distribuigdo
Com relacdo a influéncia das impurezas na formacéo de fases, relata-se que o
ferro ndo interage com o N, da atmosfera na nitretacéo [9],[10]. A formacédo do SisN, €
dada a partir da fusdo da camada passivante de SiO,, situada ao redor das particulas
do silicio metalico, onde ocorrem duas provaveis reacbes: a formacdo de o via

mecanismo vapor-liqguido-sélido de SiO e Si cristalizando-se em forma de fibra (a-
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whisker) ou por mecanismo de evaporacdo e condensacdo na superficie da particula
de silicio formando finas fases de o-matte. A reagcdo de formagédo de p, que ocorre
proxima a temperatura de fusdo do Si, é obtida pela difusdo do gas N, através do
nitreto de silicio formado até a interface SisN4/Si, onde esta difusao é facilitada pela
presenca de fase vitrea[6]. O ferro reage com o silicio metélico, podendo reduzir a
temperatura de fusdo em até 2000C[10].

O H; junto a atmosfera de N, tem funcao de reduzir SiO, da camada passivante
do po de silicio metalico para antecipar a reacao de nitretacdo do silicio metalico [11]:

Sio, , +H, ., < SiO,,, +H,0

2(s) 2(9) (9)

(B)

Porém, o vapor de 4gua formado em excesso nao € desejavel [10], havendo a
necessidade de utilizar um gas que forme hidrogénio e também forme algum elemento
que combine com a 4gua minimizando a acdo do oxigénio, como o propano, que a
575°C, 50 % do gas decompdem-se em 15% de CHy, 4% de C;Hg, 10% de CoH4, 10%
de CsHs € 9% de H, aproximadamente. O CHy, por sua vez, em sua combustéo parcial

devido a insuficiéncia de O, promove a formacéo de :

CH4+%O2 < CO+H,

(©)
Outras reacdes possiveis[12]:

CH,+20, &CO, +H,0

(D)
CH,+H,0<CO+3H,

(E)
CH,+CO, < 2CO+2H,

(F)

H,0+CO < H, +CO,
(G)

Neste trabalho, foi verificado a relagdo entre algumas variaveis de processamento
e o material final obtido, em relacdo as caracteristicas que influenciam nas

propriedades mecanicas, através de ensaio de resisténcia a flexdo em alta temperatura
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e de ensaio realizado em temperatura ambiente, variando a composi¢ao inicial do

material e atmosfera de sintese.

MATERIAIS E METODOS DE ANALISE

A partir de faixas granulométricas comerciais, realizou-se discretizacdo da
porcentagem em massa retida de cada faixa de matéria-prima carbeto de silicio em
peneiras padronizadas ASTM malhas 10, 12, 16, 18, 20, 30, 35, 40 70, 100 e 200
mesh). Os resultados foram inseridos em um banco de dados do software [8] e
estimou-se a curva experimental baseada em formulacdo comercial. Com 0s mesmos
dados inseridos no programa, foi utillizado o coeficiente =0,37 de melhor
empacotamento [7] para obter a curva tedrica. Foi realizada a sobreposicédo das curvas
para a verificagdo de desvios e posteriormente, ajustou-se a curva experimental a
curva teorica, onde foi obtido o resultado da distribuicdo granulométrica de SiC de
melhor empacotamento em relagdo ao ajuste de tamanhos de particula, com valores
ajustados para numeros inteiros. Foram mantidas na formulacdo as quantidades de
aditivos, e de silicio metélico da formulacdo comercial 6002. Para esta formulacgao, foi
realizada uma analise microestrutural por microscopia eletrbnica de varredura. O
material foi homogeneizado em misturador planetario em lotes de 2 kg.

A prensagem de corpos de prova 160x40x40 mm? foi efetuada a partir de molde
metélico em prensa uniaxial com émbolo pneumatico com pressao de 41kPa em mesa
vibratoria .Os corpos de prova foram secos ao ar por 24 horas e secos a 120°C em
estufa por 24 horas. A nitretacdo ocorreu dentro de caixa hermética de carbeto de
silicio ligado a nitreto de silicio, com camara interna de 200x200x120 mm?3, em um
forno elétrico com elementos resistivos de carbeto de silicio com taxa de aquecimento
de 50°C/hora e patamar de 1.400°C por 5 horas. A queima da amostra com injecdo de
propano teve taxa de aquecimento de 100°C/horaentre 1.200°C e 1. Além de propano,
0s gases injetados foram: N2100%, N»-2% H,; e N»-2%. O controle da vazdo e da
pressdo dos gases foi efetuado respectivamente, com medidor de vazao no cilindro, e
medidor de presséao interna na saida dos gases da caixa. A pressao interna de trabalho
foi de 400 Pa.

Para a verificacdo da influéncia de contaminantes na obtencéo de B-SisN4 , foram

introduzidos bentonita (7% Fe,03) e argila (1,5% Fe,O3) como fontes de ferro para a
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formacdo de fase liquida. Foram elaborados corpos de prova para o ensaio de
resisténcia a flexdo segundo as Normas DIN 51048, para ensaios a quente a 1.250°C
e 1.400°C(corpos de prova retificados com dimensdes de 150x25x25 mm’)e NBR
6113, para ensaios a frio(corpos de prova retificados com dimensdes de 160x40x40
mm®). Os corpos de prova foram cortados com uma serra diamantada para
caracterizacao por difracdo de raios-X, por microscopia eletrénica de varredura (M.E.V)
e por espectroscopia dispersiva de raios-X (E.D.S). Foram determinadas a porosidade

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

RESULTADOS E DISCUSSAO
Tabela 1- Apresentacao das composicdes investigadas.

Comerc | AlfrQ= AlfrQ=
0.37 0.37
Matéria-Prima 6002 6015 6002 | 6015 | 6015 | 6015 | 6015 | 6015
H, H» Prop I Il Il
SiC 10/18-70F 69,5 84 69,5 84 84 84 84 84
SiC 200 F 15 15
Silicio met.200F 15 15 15 15 15 15 15 15
Bentonita Volclay 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 1,0 0,5
Argila JP 0,5 0,5 0,5
Tabela 2- Resultados de resisténcia mecéanica e densidade aparente
AlfrQ= AlfrQ=
comer. | "4 37 0.37
6015 6015 6015
RMF(MPa) 6002 6015 | 6002 H, | 6015 H, Prop | i 6015 Il
T.amb. 32+4 36+8 36+4 2643 29+3 42+1
1250°C 58+4 5445 59+2 57+3 5216 52+3 53+6
1400°C 40+6 4518
(g';\?cegé) 2,65+0,04 [2,65+0,01 [2,59+0,03 [,62+0.05 [2,62+0.09 [2,61+0.03 [2,67+0.02 |2,65+0.07
Poros.
14,3+1,7 [14,4+0,8 | 14,0+1,5(14,5+2,2 [17,4+1,9 [16.2+2.0 [13.2+1.2 |13.2+3.2
Ap.(%)

Distribuicdo Granulométrica:

O

resultado da sobreposicdo das curvas

experimental e teérica mostrada na Figura 3 indicam que na composi¢cdo comercial ha
um desvio em relacdo a curva teorica. Devido a necessidade de manter a mesma
quantidade de Si metalico que a composi¢cdo comercial, realizou-se uma sobreposi¢céo
das curvas na faixa de interesse de 2.000 a 100 micrébmetros. O resultado da

sobreposicdo, representada como composicdo 6015, € mostrado na Figura 1. Foi
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verificada nos resultados apresentados na Tabela 2 uma pequena variacdo de massa
especifica aparente (Mea) e da porosidade aparente em relacdo a composicéo
comercial, e uma melhor distribuicdo de particulas em relagdo a homogeneidade da
estrutura, verificada na comparacdo entre as Figura 2 e Figura 4. A porosidade do
material € explicada através dos macroporos formados no processo de Reaction
Bonded de até 63 micrometros e também pela baixa pressdo de compactacdo do
corpo de prova. Em estudos de outros materiais, foi verificada uma redugao de
porosidade quando a extensdo da sobreposicdo da curva ultrapassa 100

micrometros.[8]
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Figura 1 Distribuicdo granulométrica da
amostra 6015.
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Figura 3 Distribuicdo granulométrica da
amostra 6002.
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Figura 2 Microscopia eletrbnica de :
varredura da amostra 6015. Figura 4 Microscopia eletronica de
varredura da amostra 6002.
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INFLUENCIA DO FERRO

Adicao de bentonita: O difratograma de R-X da formulacdo 6015 Il (Figura 5)
indica a formagédo da fase o. Para a formulacdo 6015IIl (Figura 7), foi constatada a
formacao de fase . As propriedades mecanicas a quente, considerando o teor de ferro
nao apresentaram diferencas significativas, mesmo a 1.400°C, onde a fase liquida
estaria menos viscosa. A presenca do ferro é verificada nas Figura 6 e Figura 8.

A influéncia do teor de ferro é verificado por outros autores em trabalhos de
sinterizacdo a temperaturas acima de 1700 °C [9] e a 1370°C em “Reaction
Bonded’[10], onde o ferro foi um efetivo elemento formador de fase liquida que

promoveu maior conversao(99%) de Si em Si3Na.
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dispersiva de raios X, da amostra 6015II influéncia do ferro
do ndcleo whisker



mn Anais do 44° Congresso Brasileiro de Ceramica 24508
E‘jﬁ 31 demaio a4 de junho de 2000 - S&o Pedro — S.P.

INFLUENCIA DA ATMOSFERA

As Figura 9 e Figura 10 apresentam os resultados de andlise de difratogramas de
raios X da regido interna e superficie exposta da amostra 6015 H,. Na superficie
externa, as fases presentes verificadas foram: oxinitretos, a-SisN4, SiC e na superficie
interna as fases presentes foram: silicio metalico, o-SisN4 e SiC. Este resultado mostra
que a nitretacdo nao foi completa para a formacgéo de SizN4 deixando silicio residual. A
adicdo de 2% de H, misturado ao gas de N, para o processo de nitretacdo, nao foi
eficaz. Provavelmente, a reacdo de formacdo de &gua, segundo a equacéo (B), foi
predominante em relacdo a reducdo do SiO, da camada passivante. Este
comportamento foi constatado em trabalho realizado por Pigeon e Varma [10], onde foi
testada a adicdo de H, em N, com teores de 0% e 5%. O resultado da nitretacdo com
a adicao de propano foi semelhante a nitretagcdo sem a adi¢édo deste. Foi verificado nos
difratogramas apresentados na Figura 11 uma distribuicdo de fases o e P igual a
amostra 6015, nitretada em atmosfera de N, sem mistura, mostrada na Figura 12.
Portanto, a presenca do gas propano na mistura com N, ndo altera a formacdo de

fases.
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Figura 9-Difratograma de raios X da superficie exposta da amostra 6015 em atmosfera
com H;
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Figura 11 — Difratograma de raios-X da amostra 6015 em atmosfera com propano.
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Figura 12- Difratograma de raios X da amostra 6015 em atmosfera somente com No.

RESISTENCIA MECANICA

Em relacdo aos resultados de ensaio de flexdo a temperatura ambiente, foi
verificada na Tabela 2, uma pequena variagdo entre os resultados das diferentes
formulacdes, onde os dados praticamente estdo dentro de uma faixa de desvio padrao.
O mesmo ocorreu com os dados a 1.250°C e a 1.400°C mostrados na Figura 13. Foi
constatado que ha pouca influéncia das variaveis estudadas em relacdo ao

comportamento mecanico, porém foi verificado que a 1.250°C ha valores maiores,
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provavelmente devido a formacéo de fase liquida, pelos aditivos e pela oxidacédo do
material a esta temperatura. Foi verificada uma camada homogénea fundida dentro de
um poro do material da formulacdo 6015I, fraturado no ensaio a 1.400°C. Por meio da
analise de difracdo de raios X na Figura 14, foi verificada a presenca de SiO;
confirmando a oxidag&o. Este comportamento de aumento de resisténcia mecanica em
altas temperaturas é devido a presenca de fase liquida que atenua temporariamente a
influéncia dos defeitos que contribuem para a fratura do material. Foi observado este
comportamento em estudos de resisténcia a flexdo para varias ceramicas a base de
SisN4 em fungdo da temperatura [10] e também em estudos de alumina com aditivos

formadores de fase liquida [13].

Resisténcia Mecanica a Flexéao
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Figura 13- Resultado da resisténcia a flexdo a quente.
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Figura 15- Difragc&o de raios X da
amostra 6015 flexionada a 1250 °C
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CONCLUSAO

O estudo de distribuicdo granulométrica levou a melhor homogeneidade na
estrutura composta por SiC e ndo houve aumento de densidade, provavelmente devido
a necessidade de manter constante a proporcao de 15% em peso de silicio metalico.

A adicdo de bentonita como fonte de ferro para formacéo de fase liquida mostrou
efichcia na obtencdo de fase B, porém ainda h& necessidade de verificacdo da
repetibilidade do resultado, promovendo a fabricagédo de mais corpos de prova.

A atmosfera contendo H, nao foi eficaz em relacdo a reducdo do SiO, em SiO
gasoso para otimizar a nitretacdo do Si metalico, pois foi verificada a presenca de
silicio ndo reagido na parte interna do corpo de prova.

A atmosfera contendo propano possui viabilidade de uso para prevencdo de
formacao de agua e da acao do O, durante a nitretacao.

Os resultados de resisténcia mecénica relativos ao moédulo de ruptura a flexao,
mostraram que existe aumento de valor da resisténcia em temperatura onde a fase
liguida estd mais viscosa, e ha reducdo de valor, decorrente da diminuicdo da
viscosidade da fase liquida com o aumento de temperatura.

Este fato serd estudado detalhadamente com ensaios de corpos de prova
expostos a oxidacdo para formacdo de fase liquida e posterior ensaio de resisténcia

mecanica a flexdo em temperatura ambiente.
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MECHANICAL STRENGTH ASSESSMENT OF SIC:SI3Ns OVER PROCESSING
PARAMETERS

ABSTRACT

For SisN4 formation and a strong interaction among SiC particles in SiC:SizNg
refractory processing, is necessary to decrease the influence of SiC particles size
distribution and the influence of contamination from atmosphere, meanly the O,. During
the silicon nitridation, it forms silicon oxides and oxinitrides, which are undesirable
products. In this work were studied: SiC particles size variation from a software for
optimisation, bentonite and clay addition for glass phase formation and H, and propane
in the atmosphere for nitridation improvement. The samples were uniaxial pressed and
the nitridation occurred in low pressure controlled N, atmosphere at 1.400°C. The
microstructures were verified by MEV and EDS and their crystalline phases were
determined by X-rays diffraction. The mechanical resistance obtained from modulus of

rupture showed the relation among processing and its parameters.



