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RESUMO

Dentre os varios problemas que envolvem os refratarios a base de carbeto de silicio
(SiC), destaca-se o fenbmeno de oxidacdo que reduz o tempo de vida Util destes
materiais quando submetidos a temperaturas elevadas. Combinando-se SiC com
SIAION, pode-se obter materiais refratarios com maior resisténcia a oxidacao . Neste
trabalho, estudou-se a oxidacdo do refratario SiC/S-SizAlsO3Ns. Os corpos de prova
foram conformados a partir da mistura de pos de carbeto de silicio (SiC) com diversas
granulometrias e p6 de AI-50%Si (em peso) na proporcdo 3:1. A mistura compactada
foi nitretada em forno de resisténcia de grafite na temperatura de 1400°C por 8 horas.
O estudo de oxidacgéo foi realizado nas temperaturas de 1300°C e 1400°C até 32
horas, ao ar. As amostras oxidadas foram caracterizadas por microscopia eletrénica de
varredura (MEV), espectroscopia de energia dispersiva (EDS) e difracdo de raios X
(DRX). Os produtos de oxidacdo foram identificados como cristobalita, alumina e

mulita.
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INTRODUGCAO

A oxidagdo é um processo que pode ocorrer na maioria dos materiais utilizados
em engenharia, mas seu comportamento difere de um material para outro. O material
em estudo, SiC/B-SIAION, pode ser comparado, para efeito de oxidacdo, ao SiC/p-
Si3N,4 obtido por sinterizacdo reativa, pois a matriz do -SiAION é obtida pelo mesmo
processo. Em materiais porosos, o estudo de oxidacdo € mais complexo, pois o
processo ocorre na superficie e no interior dos poros [ 1 ], passando ser dependente
da quantidade e estrutura dos poros [ 2, 3 ]. Para amostras com microporos, apés
formacao de pequena quantidade de produtos de oxidagcédo, os mesmos séo fechados
diminuindo a superficie de reacao e dificultando a continuidade do processo, enquanto
que para amostras com macroporos, os produtos de oxidacdo continuam a ser
formados por muito mais tempo [ 3, 4 ].

Além das estruturas dos poros, o tipo e o grau de oxidac&o sdo determinados pela
temperatura. Para temperaturas elevadas, acima de 1200 °C, os poros abertos s&o
rapidamente fechados pelos produtos de oxidacéo, dificultando futuras reacbes de
oxidacdo, que ocorrem mais lentamente por difusdo. Para temperaturas inferiores a
1100 °C, a oxidacdo ocorre lentamente e os poros ficam abertos por tempos muito
longos resultando em ganho de peso maior [ 5-7 ]. Outro fator importante na oxidacao
destes materiais € a presenca de impurezas, que podem levar a diminuicdo da
temperatura de formacdo de fase liquida, aumentando a difusdo ou induzindo a
formacao de fases cristalinas que podem levar a formacgéo de trincas [ 3, 8, 9 ].

O presente trabalho analisa o comportamento de oxidacdo do refratario SiC/B-
SisAlsO3Ns nas temperaturas de 1300 °C e 1400 °C.

MATERIAIS E METODOS

P6 comercial do carbeto de silicio ( CASIL S.A. ) com distribuicdo do tamanho de
particula da ordem de 21-3360 um, foi misturado com po6 de aluminio-silicio (Al-50%Si)

em peso) previamente processado por “mechanical alloying” [ 10 ]. A composi¢ao da
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mistura do material de partida foi formulada em 75% SiC e 25% (Al-50%Si) em peso. A
mistura da composicao estudada foi homogeneizada na presenca de resina fenélica em
moinho de bolas por 30 minutos. Apés homogeneizacdo, corpos de prova na forma
cilindrica, 25 mm de diametro e 10 mm de altura, foram conformados por prensagem
uniaxial e isostatica a frio, utilizando-se pressbes de 100 MPa e 200 Mpa,
respectivamente. A obtencdo do composito refratario foi realizada em forno de
resisténcia de grafite, sob atmosfera controlada de nitrogénio, com velocidade de
aquecimento de 20 °C/min até 1400 °C, permanecendo nesta temperatura por 8 horas.

Apbés o processamento do SiC/B-SIAION, determinou-se a densidade e a
porosidade aparente as amostras foram cortadas em forma retangular e polidas. O
comportamento a oxidacdo foi analisado em condi¢cOes isotérmicas até 32 horas, a
temperatura de 1300 °C e 1400 °C em forno tubular ao ar. O ganho de massa de cada
amostra foi medido, apo6s 1, 2, 4, 8, 16 e 32 horas para as duas temperaturas. A
caracterizacdo das amostras oxidadas foi realizada por microscopia eletrbnica de
varredura (MEV) utilizando-se elétrons secundarios, espectroscopia de energia
dispersiva (EDS) e difracdo de raios X (DRX). A composicdo da fase B-SIAION foi

previamente determinada no trabalho [10 ].

RESULTADOS E DISCUSSAO

A densidade aparente do material obtido foi de 2,68 g/cm® e a porosidade 15,47
%. A figura 1 apresenta uma micrografia da superficie polida do compdsito SiC/p-
SizAlsO3Ns A microestrutura observada por microscopia eletrénica de varredura, a
partir de elétrons secundarios, apresenta graos escuros de carbeto de silicio de
diferentes tamanhos e formas irregulares, sendo a maioria menor do que 200 um. As
regides claras foram identificadas como fase ligante do p-SizAlsO3Ns.

A figura 2 apresenta o espectro de energia dispersiva obtido em microscépio
eletrbnico de varredura, na regido mais clara da amostra e revelando a presenca do
aluminio e silicio que sao elementos constituintes do B-SIAION. A presenca do ouro é

devido ao recobrimento feito na amostra.
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Figura 1- Micrografia por MEV do SiC/B-SizAl303Ns antes da oxidagao
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Figura 2 — Espectro de EDS do SiC/B-Si3Al303Ns antes da oxidacéo

A figura 3 mostra os resultados de analise por difracdo de raios X do compdsito

SiC/B-SizAlsO3Ns, podendo ser observadas as principais fases cristalinas : carbeto de

silicio ( a-SiC ) e a fase B-SizAl3O3Ns.
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Figura 3 - Difratograma de raios X do SiC/B-Siz Al3O03Ns

Ap6s oxidaco, as superficies das amostras tratadas & 1300 °C e 1400 °C por 32
horas, foram observadas, figura 4 e figura 6. Os correspondentes resultados de
espectroscopia de energia dispersiva podem ser vistos na figura 5 e figura 7. As
micrografias das amostras oxidadas, revelam regides de contraste mais claro
mostrando os produtos de oxidagao formados. As regides de grdos escuros, com forma
e tamanho diferentes, correspondem aos de SiC. As areas de cor cinza clara referem-
se a matriz de B-SIAION, envolvidas por regides oxidadas, figura 4. Na amostra da
figura 6, oxidada a 1400 °C por 32 horas, nota-se a presenga dos poros com 0 aspecto
arredondado devido a formacéo de produtos de oxidacao.

Os espectros de EDS (figura 5 e figura 7) correspondentes a regido mais clara em
ambas as amostras, revelam a presenca do oxigénio, aluminio e silicio que séo
elementos constituintes dos produtos de oxidacdo do SiC/B-SIAION. Este resultado

esta de acordo com os resultados obtidos por anélise por difracéo de raios X.
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Figura 4 - Micrografia por MEV do SiC/B-SizAlsO3Ns oxidado a 1300 °C
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Figura 5 - Espectro de energia dispersiva do SiC/B-Si3Alz03Ns 0 oxidado a 1300 °C
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Figura 6 - Micrografia por MEV do SiC/B-SizAlsO3Ns oxidado a 1400 °C.
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Figura 7 - Espectro de energia dispersiva do SiC/B-Si3Al;O3Ns oxidado a 1400 °C
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Nos difratogramas, figura 8 e figura 9, pode-se observar as fases cristalinas
resultantes do processo de oxidacdo do material apos 32 horas, identificados como
cristobalita, alumina e mulita, tanto para 1300 °C como para 1400 °C. A reacao de
formacdo simultdnea de cristobalita e alumina na oxidacdo do SiC/B-Si3AlsO3Ns €
descrita como

SiC

) 25 ALO; N ) +90,,, = 7Si0,, +3A1,0,, +5N,, +CO,,,

(1)

para a formacao simultdnea de cristobalita e mulita pela oxidagéo do SiC/B-SizAl;03Ns
a reagao que ocorre é :

: : 17 . _ _
SICy, +28i3Al, 05Ny + = Oy — 480y, + AlgSi; sy + 10y, +5Ny5) +COy
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Figura 8 - Difratograma de raios X do SiC/B-SizAlsO3Ns oxidado a 1300°C
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Figura 9 - Difratograma de raios X do SiC/B-SizAlsO3Ns oxidado a 1400°C

O ganho de massa em funcdo do tempo de oxidacdo das amostras do SiC/B-
SisAlsO3Ns tratadas ao ar & temperaturas de 1300 °C e 1400 °C, é apresentada na
figura 10. E observado um ganho de massa para a temperatura mais elevada. O ganho
de massa total, apés 32 horas, para 1300 °C foi de 4,07% e para 1400 °C de 6,74%.

O comportamento das curvas de oxidacdo € tipico de cinética controlada por
difusdo, provavelmente como consequéncia da formagdo de uma camada vitrea que
restringe o acesso de oxigénio tanto na superficie externa da amostra como no interior

dos poros [ 1].
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Figura 10- Curva de ganho de massa em funcéo do tempo de oxidacao

CONCLUSAO

Por apresentar alto grau de porosidade da ordem de 15,47%, a oxidacdo do
SIiC/B-SizAl303Ns se manifesta tanto no interior dos poros quanto na superficie da
amostra. Os produtos de oxidacdo foram identificados como cristobalita, alumina e
mulita. A cinética de oxidacao € controlada pela difusdo do oxigénio através de uma

fina camada vitrea formada durante o tratamento térmico.
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ABSTRACT

Among other problems concerning silicon carbide ( SiC ) based refractories oxidation is
the one that causes the shortening of the life time of these materials at high
temperatures. Refractory materials based on SiC and SIAION may result in improved
oxidation resistance. Oxidation behavior of a SiC/B-SizAlzO3Ns refractory composite was
studied in the present work. The samples for investigations were produced from a SiC
powder with a broad particle size distribution and an Al-50wt%Si powder mixture, which
in turn were mixed in a 3:1 ratio. After compacting, the mixture was nitridated in a
graphite resistance furnace at 1400 °C for 8 hours. Oxidation resistance was studied
under isothermal conditions at 1300 °C and 1400 °C in air, the dwelltime up to 32 hours.
Oxidized samples were duly characterized by scanning electron microscopy ( SEM ),
energy dispersive spectroscopy ( EDS ), and X-ray diffraction ( XRD ). Oxidation

products were identified as cristobalite, alumina and mullite.

Key words : refractories, oxidation, crystalline phases
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