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RESUMO

Os mercados atuais sdo norteados pela crescente demanda por
produtos de elevado desempenho com boa relacdo custo/beneficio. Neste
aspecto, o estudo de aditivos que melhorem ainda mais as propriedades
inerentes dos produtos refratarios de carbeto de silicio ligados a nitreto de
silicio (SiC — SisN4) utilizados em mobilias de fornos para queima de ceramicas,
torna-se uma necessidade. Nesta dissertacdo é apresentado um estudo
envolvendo a adi¢cdo de carbeto de boro, em formulagbes industriais de SiC-
SisN4 destinadas a confeccao de pecas de mobilias de fornos para queima de
produtos ceramicos, cuja temperatura de operacao varie na faixa de 1000°C a
1400°C. Foi adicionado B4C em quantidades variadas, objetivando estudar a
variagdo do comportamento em fungdo da quantidade de aditivo. O método
utilizado para verificar a variagdo do comportamento, foi o teste de oxidacéo
segundo norma ASTM, onde os corpos de prova foram avaliados em relacao
ao aumento de massa e de volume, parametros esses, que indicam o grau de
oxidacao dos corpos de prova. Levando-se em conta que o processo industrial
tradicional conta com processos de queima e requeima, também foi analisada a
possibilidade da extincdo da segunda etapa, visando a redugao de custos. Os
resultados indicaram que a adi¢do de carbeto de boro cumpriu dois requisitos
relevantes, quais sejam, agente anti-oxidante e também como aditivo de
sinterizacao, e que a etapa de requeima ¢é indispensavel para a obtencao das
propriedades desejadas nas pecas em carbeto de silicio ligado a nitreto de

silicio.
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ABSTRACT

SINTERING B4C LIKE ADITIVES FOR SIC-SIsNsa OBJECTIVE
INCREASE OXIDATION RESISTANCE

In order to fulfill modern market requirements based on increased
search for SiC — SizN4 products with high performance and good cost/benefit
ratio, there is a natural need for additives able to sinter as well as decrease the
inherent oxidation tendency of this products. Refractories based on SiC — SisN4
present several important thermal and mechanical properties at high
temperatures which lead them to be used as sagars and overall furnace
furniture. However carbides and nitrides including SiC — SisN4 are instable at
high temperatures in air. The formation of a surface silica layer and other
intergranulary distributed silicates, may function as oxidation protection.
However, at the same time at high temperatures the thermal and mechanical
properties can be badly affected. Based on these assumptions in this work it is
presented a study involving the effect of boron carbide as a sintering and
antioxidant protector on SiC — SisN4 used mainly kiln furniture. The results
indicate that the use of boron carbide was very effective on fulfilling both
requirements that is as sintering additive and anti oxidant.
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1 INTRODUCAO

Produtos industriais exibindo qualidades excepcionais, como alta
resisténcia ao desgaste e, conseqlentemente, elevada durabilidade, agregam
um conjunto de propriedades que os classificam como sendo chamado de alta
performance.

A alta performance passou a ser um requisito basico a qualquer
produto que pretende entrar ou continuar no concorrido mercado global, onde
s6é os melhores sobrevivem. Visando se manter como um player lider de
mercado, um grande fabricante de produtos refratarios a base de carbeto de
silicio (SiC), iniciou um estudo da aditivacao de seus produtos afim de atingir
um ganho de performance que lhe permita diferenciar seus produtos frente aos
seus concorrentes.

Refratarios a base de carbeto de silicio tem sido reconhecidos como de
alta performance devido a sua combinacao Unica de propriedades, tais como
manutencdo da resisténcia mecanica a quente, resisténcia ao desgaste,
elevada condutividade térmica e estabilidade quimica, o que lhes conferem boa
resisténcia ao choque térmico e resisténcia a corrosdo por escérias basicas
nao ferruginosas.

A crescente utilizacdo de carbeto de silicio nas industrias ceramicas em
aplicagdes tais como mobilias refratarias, revestimentos resistentes a corroséo
e abrasdo, elementos de aquecimento elétrico e outras, vem exigindo dos
ceramistas conhecimentos cada vez mais profundos referentes a esse tipo de
material.

Embora seja o mais estavel de todos os carbetos, o SiC, assim como
os nitretos, pode sofrer diminuicdo significativa na resisténcia mecanica em
funcdo da oxidacdo gerada em fungédo de determinadas condigdes cinéticas e
termodinamicas, que estao presentes nos processos de queima em geral.

A oxidagéao € a principal causa da reducao da vida util dos refratarios a
base de carbeto de silicio. Portando, o estudo de seus mecanismos é de
extrema importancia em virtude de antever variagbes bruscas em suas

propriedades que possam trazer riscos durante sua utilizacéo.



O produto formado pela oxidagcédo do carbeto de silicio de alta pureza é
a silica intergranular (SiO2), a qual, em grandes quantidades, pode levar a
perda das propriedades refratarias do SiC.

Apesar da silica formada ser resultado da oxidagdo do carbeto, sua
utiizagdo como camada protetora, assim como se formam camadas
passivantes nos metais, como por exemplo o0 aco inox, pode ser muito benéfica
aos produtos de carbeto de silicio ou nitreto de silicio (SiC ou SisNs
respectivamente).

A baixissima permeabilidade da silica ao oxigénio € a origem dessa
grande importancia e, todavia, um dos fatores motivadores dessa pesquisa.

A transformacdo do SiC em silica intergranular devido a oxidacao
promove uma série de transformacgdes fisicas, dentre as quais pode-se
destacar: ganho de massa; aumento no volume e consequiente reducdo da
densidade; e principalmente a perda de propriedades como a elevada
resisténcia mecanica e ao choque térmico, podendo levar a falhas prematuras
durante a aplicacdo desse material.

Muitos dos esforcos tem sido direcionados ao estudo dos mecanismos
de oxidagcdo em materiais de carbeto de silicio puros e densos, porem poucas
pesquisas referem-se ao SiC poroso e com aditivos de sinterizacao.

Considerando os refratarios de carbeto de silicio ligados a nitreto de
silicio (SiC — SisN4), a quantidade de estudos realizados até o momento é
infima perto do volume de material consumido nos mais diversos segmentos do
mercado.

Nesse ambito, o trabalho avaliou a influéncia da adicdo de B4C de
efeito sinterizante e anti-oxidante em refratarios a base de SiC, como também
avaliou o efeito da variacao de suas quantidades. Objetivando assim identificar
uma composicao que seja tecnicamente eficiente e, cujo custo seja compativel
com a realidade de mercado.



2 REVISAO DA LITERATURA

Em 1891, Edward Acheson, realizando experimentos com um pequeno
cadinho de ferro, visando a sintese de diamante, descobriu acidentalmente o
primeiro abrasivo sintético que viria a ser utilizado em larga escala pelo homem
— o carbeto de silicio (SiC) [1].

A experiéncia consistia em passar uma corrente elétrica pelo cadinho,
que continha uma mistura de argila e coque de petrdleo em pd, que resultava
na formagéao de cristais de SiC nos terminais dos eletrodos de carbono.

Apbs a descoberta, Acheson viria a construir um forno de maior
capacidade com o intuito de obter quantidades suficientes de material para
realizar uma série de experimentos que visavam a caracterizacdo do produto
da inusitada reagéo.

Ele registrou a descoberta com o0 nome de Carborundum e imaginava
que o produto formado pela reacdo era composto de carbono (C) e corindon
(Al203). Somente em estudos em estudos posteriores constatou-se que o0 novo
material era carbeto de silicio (SiC).

A ocorréncia natural de SiC em meteoritos se d4 em uma quantidade
muito pequena e além disso, o estado encontrado impossibilita seu uso em
processos industriais.

Vale assinalar que a descoberta do SiC por Acheson vem na
contramao da ordem natural dos fatos, pois somente apds o carbeto de silicio

ter sido industrializado, o mesmo foi encontrado na natureza.

2.1 PROCESSO DE OBTENGCAO

A obtencao do carbeto de silicio se da por meio de reacdo na fase
gasosa em forno elétrico. As principais matérias primas sdo o quartzo e o
coque, sendo que a carga é formada aproximadamente por 60% de quartzo e
40% de coque.

Além dos componentes acima, adiciona-se serragem a carga com a

finalidade de facilitar a circulacdo dos gases gerados durante a producao do



SiC e também cloreto de sédio, no caso do SiC verde, responsavel pela
remocao de impurezas na forma de varios cloretos volateis.

No processo produtivo, as matérias primas utilizadas sao previamente
misturadas a fim de se obter uma maior homogeneiza¢ao ao longo da carga do
forno.

Ap6és a introducao do elemento condutor, completa-se a carga do forno e
aplica-se uma diferenga de potencial nos eletrodos para que se obtenha o
carbeto de silicio, onde temperaturas de até 2600°C sdo empregadas com o
intuito de se promover a reagdo entre os componentes da carga.

O SiC é obtido na forma de blocos e é resultado das altas temperaturas
alcancadas ao redor do elemento de grafite. Para utilizacado industrial, esse
bloco passa pelos processos de cominuicao e classificacao.

Além do método Acheson, o SiC também pode ser produzido por
reacdes na fase vapor ou reagdes no estado solido. As reacbes no estado
sélido produzem carbeto de silicio de alta pureza, todavia, esse processo tem
produtividade muito baixa e custo de processo muito alto, sendo
economicamente inviavel para utilizacdo em escala industrial. Ja no método
Acheson, a reacdo inclui a reacédo direta do Si e do C, pelo método de
evaporacao, sendo que a superficie da matéria prima é aquecida e fundida
usando uma descarga em arco elétrico e uma mistura de gases inertes (Hz2 ou
N2), com o intuito de formar uma particula ultra fina [1].

Em relagédo a caracterizagao, o SiC e seus produtos refratarios até hoje
causam duvidas quanto a classificacdo dentro do mundo das cerdmicas. Na
literatura o SiC & comumente classificado de mais de uma maneira. Em alguns
casos ele é considerado um refratario ndo 6xido e em outros ele é tido como

refratario compdsito [2].
2.2 PROPRIEDADES E APLICACOES

Atualmente existe uma grande variedade de materiais ceramicos que

estdo ocupando funcdes antes restritas a metais e ligas de alta dureza, para



uso em ambientes agressivos, tais como, altas temperaturas, elevada
densidade de carga, resisténcia a corrosdo, a abrasao entre outras.

Devido a isso diversos nitretos, carbetos e outros materiais covalentes,
tem sido objeto de vérios estudos por motivo de suas excelentes propriedades
guando comparado a metais e suas ligas.

Um fato a se destacar no carbeto de silicio de alta pureza é a altissima
temperatura de decomposicao do material, que se situa em torno de 2400°C,
sem chegar a fusao.

O SiC tem sido constantemente aplicado como material estrutural a altas
temperaturas devido a sua excelente resisténcia mecénica a quente,
resisténcia ao creep, boa resisténcia ao choque térmico, elevada dureza, alta
resisténcia ao desgaste e estabilidade quimica e térmica a altas temperaturas
[1, 3-6].

Sendo o SiC composto por elementos quimicos leves cuja ligacao
primaria é de carater covalente, o material possui alta resisténcia mecanica,
baixo peso especifico, baixo coeficiente de expansdo térmica e alta
condutividade térmica [1, 6].

Valendo salientar que, além de componente estrutural, o SiC tem sido
utilizado constantemente em trocadores de calor, componentes mecanicos
para aplicagdes a altas temperaturas e materiais resistentes a abraséo.

Sendo o carater covalente das ligagbes do SiC, maior que 88%,
responsavel pela combinacdo de propriedades relatadas acima, o seu baixo
coeficiente de difusdo torna complicado o processo de sinterizagdo sem a
ajuda de aditivos ou pressao externa.

Neste caso, temperaturas superiores a 2000°C sdo exigidas para se
obter a densificacdo do material, dificultando a obtencdo de corpos densos
utilizando somente tecnologias convencionais [4, 6-10].

O SiC de alta pureza € um isolante elétrico, porém impurezas presentes
o tornam um semicondutor. Esta propriedade é governada pela quantidade e
tipo de impureza. Com o decorrer do tempo, a condutividade elétrica é
prejudicada em virtude da oxidacao do material.



Sua dureza € superior a do corindon e apresenta excelente resisténcia a
abrasdo. Na escala de dureza Mohs, o seu valor esta entre 9 e 10, sendo o
ultimo, a dureza do diamante, considerado o material mais duro.

O carbeto de silicio puro apresenta alta estabilidade térmica, com
temperatura de decomposicdo iniciando em 2000°C e dissociando-se
completamente a 2400°C, sem iniciar o processo de fusao.

Em virtude do SiC apresentar alto modulo de elasticidade, de seus
atomos serem relativamente leves e da diferenca de peso atémico ser
pequena, as vibracdes de rede sdo harmdnicas e dao ao material uma alta
condutibilidade térmica quando comparado a outros materiais ceramicos.

Nos sélidos, a distancia entre atomos é mantida em estado de equilibrio
devido ao balango do potencial de energia entre a forca de interacao atbmica e
a forga repulsiva. Devido a sua alta interacdo atébmica, o SiC possui baixo
coeficiente de expansédo volumétrica, credenciando o mesmo para aplicagées
estruturais a altas temperaturas. O coeficiente de expansao térmica (a) do
carbeto de silicio é 4,3 x 10 °C', entre 0s 25°C a 1600°C [1, 6].

2.3 ESTRUTURA CRISTALINA

O carbeto de silicio possui estrutura cristalina com muitos polimorfos,
além de apresentar também politipismo. A variacdo do niumero de camadas de
uma célula unitaria produz varios sistemas cristalograficos diferentes, exibindo
seqléncias de ordenagdo em um plano, sem qualquer variagdo na
estequiometria do material.

O carbeto de silicio na forma cristalina alfa (a-SiC) é a fase mais estavel
termodinamicamente. A fase é formada a altas temperaturas, cristalizando nos
sistemas hexagonal e rébmbico, dependendo do nimero de camadas em cada
célula unitaria.

Ja o carbeto de silicio na forma cristalina beta (B-SiC) é a fase formada a
temperaturas mais baixas, sendo que o mesmo cristaliza-se no sistema cubico

[1] e acima de 1500°C transforma na fase alfa.



2.4 SINTERIZACAO E ADITIVOS

Para obtencao de produtos ceramicos com desejadas microestruturas e
propriedades finais, faz-se necessario o processo de “queima” ou sinterizacao,
que é o tratamento térmico dos chamados “produtos a verde”.

Este processo pode envolver trés estagios, sendo o primeiro composto
pelas reacdes de pré-sinterizacdo que inclui queima de ligantes e eliminagao
de produtos volateis de decomposicao e oxidacao.

O segundo estagio, a sinterizacdo, que é um termo tecnicamente
utilizado para se referir a consolidacdo do produto. Na consolidacao, as
particulas se juntam formando um agregado que possui resisténcia mecanica.
A sinterizagdo strictu senso indica que a densificacdo e retracdo ocorreram,
porém densificacdo e retracdo nem sempre ocorre num processo de
sinterizagdo, como por exemplo, no caso de isolantes refratarios altamente
porosos, que apds a sinterizacdo podem se tornar menos densos ou mesmo
nas sinterizagdes onde a porosidade final é de carater fechado.

O terceiro estagio, resfriamento, pode industrialmente incluir estagios de
recozimentos para alivio de tensdes ou propiciar cristalizagdo ou estabilizacdo
de fases.

As ligagGes quimicas entre os atomos de silicio e de carbono no SiC séao
aproximadamente 88% covalentes, diminuindo a difusividade intrinseca dos
atomos participantes, tornando dificil atingir altas densificacdes. Nesse caso,
aditivos de sinterizagdo como boro, carbono e aluminio promovem a
sinterizacao via estado sélido. Por outro lado, o sistema Y203, Al203 e SiO2 é
tipicamente aplicado em sinterizacdo via fase liquida [11,12].

As principais técnicas de sinterizagcdo de carbeto de silicio de alta
pureza, 99,99% SiC, utilizam sinterizagdo via estado soélido, que requer
temperaturas superiores a 2000°C para densificacdo do material. No caso via
fase liquida, que se da por meio da introducdo de aditivos e exigem
temperaturas inferiores (1800°C). Essa segunda técnica é a mais utilizada na

sinterizagao de produtos de uso industrial a base de SiC.



A grande vantagem da sinterizacao via fase liquida é a redugdo na
temperatura e no tempo de sinterizacao. A fase liquida formada é normalmente
desenvolvida através de reacdes entre os aditivos e a silica presente na
superficie dos graos de SiC. A quantidade e a composicao da fase liquida
formada se devem a formulacéo inicial e outras variaveis de processo, todavia
0 processo de densificagdo € Unico e ocorre através do processo de solugéo e
re-precipitacdo [11, 12].

Variando-se a quantidade de aditivo do sistema Y203, Al20O3 e SiOz,
pode-se observar através de andlises de dilatometria a presenca de dois picos
de retracdo durante o processo de sinterizacdo. O primeiro pico esta
relacionado a um leve rearranjo de particulas, a temperaturas ainda abaixo da
temperatura de sinterizacdo, e o segundo pico, ocorre a altas temperaturas,
indicando a formacéo de liquido e solucéo e re-precipitacao [11, 12].

Por diversas décadas, boro (B) e carbono (C) foram utilizados
isoladamente ou em conjunto como aditivos de sinterizacao via fase soélida de
materiais a base de SiC [7].

Dados de literatura mostram que pequenas adi¢cdes desses elementos
quimicos poderiam melhorar significativamente a densificagdo do SiC via
estado sélido [13,14]. Relataram que B e C nao formam uma segunda fase no
contorno de grdo e sao geralmente utilizados como aditivos de sinterizacéao
devido as excelentes propriedades mecanicas a altas temperaturas.

Muitas ceramicas avancadas sado densificadas por mecanismos de
sinterizacdo via fase liquida. A condicao inicial € de que o liquido exiba
completo molhamento da fase sélida, levando a uma apreciavel solubilidade do
sélido no liquido. Além da menor temperatura necessaria para densificacdo do
material, a sinterizacao via fase liquida de materiais a base de SiC apresenta
ainda a vantagem de poder controlar a microestrutura e, por conseguinte,
formar um material reforgado in-situ [15].

O comportamento e crescimento dos graos durante a sinterizacdo via
fase liquida pode ser controlado por meio de parametros de fabricagdo dos

COrpos ceramicos.



Utilizando-se da escolha correta de pds, aditivos e temperatura de
sinterizacao, é possivel obter materiais com propriedades especiais, que sao
decorrentes do controle do design microestrutural [8, 16]. Esse reforco in-situ
pode fazer com materiais de SiC obtidos por sinterizacdo via fase liquida
apresentem melhores propriedades mecanicas que aqueles obtidos via fase
sélida [4, 15, 16, 17].

Adicdes de Al metdlico ou compostos de Al como aditivos de
sinterizacdo tem sido reconhecidos por facilitar a sinterizacdo por fase liquida
do SiC, reduzindo a temperatura de densificagdo, induzindo a transformacao de
fase entre politipos de SiC e promovendo crescimento de grédo anisotropicos,
formando filmes amorfos nos contornos de grao.

Corpos de SiC prensados a quente na presenga de aluminio, boro e
carbono (ABC-SiC), tem demonstrando excelente resisténcia mecénica, alta
tenacidade, resisténcia a fadiga, elevada resisténcia ao creep e elevada
resisténcia a abrasado tanto na temperatura ambiente como em temperatura
elevada.

Estudos de microscopia eletrbnica de transmissdo confirmam a
existéncia de um fino filme intergranular amorfo. Tratamentos térmicos abaixo
de 1000°C levam a cristalizagdo e em torno dos 1300°C, levam a uma
alteracdo significativa da concentragédo de Al nesse filme, como resultado da
rejeicdo dos graos adjacentes. Essa mudanca quimica e estrutural pode ser
diretamente relacionada aos incrementos nos resultados de propriedades a
elevadas temperaturas nos compostos de SiC prensados a quente com
aluminio, boro e carbono [18].

Relata-se na literatura, que muitas propriedades do SiC podem ser
degradadas a altas temperaturas devido ao filme fino residual intergranular,
que esta inevitavelmente presente na sinterizacdo via fase liquida. A altas
temperaturas, a fase vitrea tem a tendéncia de amolecer, podendo ocasionar a
diminuicdo das propriedades do material. Esta fase residual é excelente para
tenacidade a baixas temperaturas, mas pode limitar suas propriedades acima

do ponto de amolecimento [8, 19].
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A dificuldade na sinterizacdo de certos sistemas ceramicos criou a
necessidade da inclusdo em tais sistemas de outros elementos, éxidos e ou
metais. A insercdo desses materiais visa, em geral, facilitar o processo de
sinterizacdo, reduzindo os tempos e principalmente a temperatura, 0 que
viabiliza o uso comercial de certos sistemas.

Quando falamos em facilitar o processo de sinterizacdo, sobremaneira,
estamos falando em introduzir elementos formadores de fase liquida, sejam
eles formadores por si sé devido ao seu baixo ponto de fusdo, ou elementos
reativos que formam novas fases compostas que, todavia, geram eutéticos de
baixo ponto de fuséo.

O papel dos aditivos para a sinterizagdo de ceramicas covalentes pode
ser considerado ndo somente uma melhoria na densificagdo do material, mas
também como elemento chave para o desenvolvimento microestrutural, sendo
que as propriedades dos materiais sdo fortemente influenciadas pelo tipo e
quantidade de aditivos.

Algumas caracteristicas dos aditivos devem ser fortemente observadas,
sua reatividade com o sistema, para que haja a formacdo de compostos e
também a pressao parcial de vapor, que deve ser tdo baixa quanto possivel,
pois materiais com elevada pressdao de vapor tendem a evaporar durante o
processo de sinterizagao [8].

O interesse em Al20s e Y203 como aditivos de sinterizagdo é
proveniente da formacdo de eutéticos sendo que o menor deles possui
temperatura de fusao igual a 1760°C [13]. Isso resulta no efeito de redugao da
temperatura de sinterizacdo descrito acima. Todavia, as quantidades em
massa se situam entre 7,5% e 15% o que possivelmente criara uma
interferéncia muito grande nas propriedades termomecanicas do produto a
base de SiC.

Em adicdo no caso da adicdo de metais, € necessario considerar as
pressdes parciais de vapor dos mesmos (Pm), sendo que aqueles nao
evaporaveis durante a sinterizacdo, sdo os mais indicados para se utilizar como
aditivos de sinterizacdo do SiC. Dentre os metais : boro (B), ferro (Fe), cobalto
(Co), niquel (Ni) e aluminio (Al) [7] foram os mais utilizados.
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Dentre esses, o B é 0 que possui mais baixa pressédo de vapor, sendo
que esta caracteristica pode ser a responsavel pelo sucesso da adicao de B
em materiais de SiC prensados a quente e sinterizados em atmosfera a vacuo
(SSIC) [7].

Devido a elevada pressdao de vapor, Al, Fe, Ni e Co possuem forte
tendéncia em evaporar do corpo durante o processo de sinterizacdo. Com isto,
para o sucesso destes metais como aditivo de sinterizacdo, deve-se tomar o
cuidado para que os mesmos nao evaporem. Apos correta escolha do aditivo a
ser utilizado, vale salientar que a adigcdo dos materiais formadores de fase
vitrea deve ser controlada para que as propriedades a altas temperaturas do
SiC nao degradem em virtude da formacdo de um contorno de grdo com
temperatura de dissociacdo mais baixa [6, 7, 13, 17, 20, 21, 22].

Dessa forma uma opcéo interessante é o 6xido de boro, B20s, que pode
ser incluso atraves de varias fontes como: acido borico, nitreto de boro, carbeto
de boro e etc.

O efeito da adicdo do boro sera descrito em mais detalhes na descricao
dos efeitos de oxidacao do sistema em estudo.

2.5 OXIDACAO

O carbeto de silicio (SiC) é considerado 0 mais estavel dos carbetos e
em funcdo dessa caracteristica ele é amplamente aplicado como material
refratario em uma grande variedade de industrias. Todavia, assim como 0s
nitretos, esses materiais se oxidam em condicdes cinéticas e
termodinamicamente favoraveis.

O produto formado pela oxidacao dos carbetos é prioritariamente silica
(SiO2) intergranular e silicatos diversos em funcéao da presenca de dopantes e
contaminag¢des no proprio material e na atmosfera de uso. Quando ocorre a
formacao desses produtos em grande quantidade, ocorre a perda das
propriedades refratarias dos compostos a base de SiC.

A transformacao do SiC em silica (SiO2) provoca uma série de
mudancas fisicas e quimicas danosas as propriedades dos produtos
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refratarios, tais como: o aumento do volume (crescimento), diminuicdo da
densidade e conseqliente perda da resisténcia mecanica.

A taxa de oxidacdo e consequientemente a velocidade de ocorréncia
deste fendmeno dependem, entre outros fatores, da porosidade e
permeabilidade do material, do tamanho dos graos (distribuicdo
granulométrica) e da atmosfera do forno em que o produto estara sendo
exposto durante sua operagao.

A caracterizagdo da camada de “fase vitrea” formada na etapa de
requeima, tipicamente utilizada no processo de sinterizacdo de carbeto de
silicio ligado a nitreto de silicio, mostra que a nucleagéao de cristobalita ocorre
de forma heterogénea dentro da SiO2z e isso & comprovado por uma camada de
silica amorfa que envolve os nucleos de cristobalita encontrados sobre o
substrato de SiC-Si3sN4 [14]. A permeabilidade ao Oz € bem maior na fase vitrea
do que na cristobalita, o que demonstra a fundamental importdncia da
requeima ser rigorosamente controlada de modo a cristalizar a camada de
silica formada, protegendo assim o SiC do contato com o Ox.

Outro fator de grande influéncia é o tamanho de grdo. No processo de
oxidacao fica evidente tal influéncia, quando submete-se a mesma condicao de
queima um determinado produto refratario com distribuicdo de tamanhos de
grao diferentes. A cinética de oxidagcédo do SiC foi fortemente influenciada pelo
tamanho de grédo 1,2 e 0,2um [17].

Isso demonstra que a presencga de material fino na composicao de pecas
refrataria pode facilitar a densificacdo e aumentar a resisténcia mecanica,
assim como, reduzir o tempo e a temperatura de requeima pode prejudicar a
vida 0til do produto refratario quando o mesmo é exposto a uma condicao de
uso altamente oxidante.

Até mesmo atmosferas redutoras podem provocar a oxidacao do SiC e
isto pode ser facilmente visualizado se observamos o processo de produg¢ao do
carbeto de silicio.

A reacao quimica que ocorre na fabricacao do SiC é a seguinte:

SiO2 + 3C < SiC + 2CO (2.1)
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Esta reacdo pode ser reversivel dependendo da temperatura. Acima de
1200°C, a tendéncia é para a producdo de SiC. Entretanto, abaixo desta
temperatura ocorre o inverso, ou seja, a formacao e silica e carbono a partir do
SiC.

Vapor de agua e outras fontes de oxigénio na forma gasosa, também
podem acelerar o fenébmeno de oxidagao.

A experiéncia industrial demonstra que ha pouca probabilidade de
oxidacao do SiC a temperaturas entre 1100°C e 1500°C, o que pode ser
verificado em diagramas de energia livre AG°. Isto se deve ao fato de que em
compostos que contém oxido de ferro e alumina (geralmente utilizados como
ligantes), estes compostos reagem com a silica e iniciam o coalescimento em
torno de 1100°C, formando uma camada protetora aos grédos de SiC.
Entretanto, para temperaturas superiores a 1550°C a viscosidade da SiO2 se
reduz significativamente deixando os graos de SiC expostos a acao do Oa.

Por outro lado, abaixo de 1100°C a camada de silica permanece porosa
e portanto ndo impede o contato dos gases reativos com a superficie do SiC.
Com isso, a oxidacao ocorre proximo aos 980°C e tem sua cinética reduzida
abaixo de 815°C, devido a condi¢des de baixa energia de ativacao.

Controlando fatores que causam a oxidacdo, como a porosidade e
consequentemente a densidade do material, os ligantes que protegem os graos
de SiC, pode-se conseguir reduzir sensivelmente a ocorréncia deste fendmeno.

Materiais como Al203, B203, CaO, PbO e V205 e vapor d’agua podem
causar aceleracdo da oxidacdo, caso presentes na atmosfera do forno ou na
composicao do produto.

Os refratarios a base de nitretos, como o nitreto de silicio (SisNa4),
convertem-se mais vagarosamente a seus Oxidos metalicos sob condigdes
extremas de oxidacao a altas temperaturas, sendo portanto, composi¢cdes que
possuem esses componentes tém sua resisténcia a oxidacdo sensivelmente
aumentadas [23].

Os resultados de uma extensa investigacdo sobre materiais a serem
utilizado em temperaturas acima de 1500°C em atmosfera oxidante, concluiu
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que somente dois materiais tém caracteristicas que permitem seu uso ainda
que com algumas restricoes. O primeiro € o disiliceto de molibdénio (MoSiz),
que possui excelente resisténcia a oxidagdo, porém baixa resisténcia
mecanica, podendo ser reforcado com particulas de SiC. A outra opcéo é R-
SiC que possui 6tima resisténcia mecanica a quente, todavia, tem baixa
resisténcia a oxidacdo, podendo ser aditivado visando a reducao da oxidacao
[15].

Visando proteger um compdsito SiC reforgado com fibra de carbono, foi
desenvolvido um coating a base de silicato de itrio (Y2SiOs), objetivando
proteger o material base da corrosao e oxidagdo. A deposicdo desse material
deve ser feita por sleep casting e proporciona excelente aumento da resisténcia
a oxidacao em temperaturas até 1600°C, em detrimento a um elevado custo do
silicato de itrio [24].

2.5.1 TIPOS DE OXIDACAO

A oxidacdo passiva € um fendmeno controlado por difusdo. Para
materiais densos, a taxa inicial de oxidacdo aumenta com o aumento da
temperatura e a cinética é parabdlica em virtude da formacao do filme protetor
de Silica.

Novamente a fungao do filme de silica é impedir a difusao de oxigénio no
sentido da interface SiO2/SiC e impedir a liberagcdo de produtos gasosos da
reacao, evitando o surgimento de bolhas.

Além disso, a oxidagao passiva ocorre em ambientes com alta pressao
parcial de oxigénio e resulta na formacao do filme protetor de silica, conforme
equacao abaixo [19]

2 SiC(s) + 3 O2(g) > 2 SiOz (g) + 2 CO2(g) (2.2)

SiC(s) + 2 02(g) > SiOz2(g) + CO2(g) (2.3)
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Ao contrario da passiva, a oxidagdo ativa de materiais a base de SiC
ocorrem a baixas pressoes parciais de oxigénio, com formagéo de monéxido de

silicio gasoso (SiO), como mostra a equacao abaixo.
SiC(s) + O2(g) = SiO(g) + CO(g) (2.4)

A taxa de oxidacao ativa aumenta com o0 aumento da temperatura e é
funcédo linear da pressao parcial de oxigénio. Durante a oxidacédo ativa, o
material exibe perda de massa, ao contrario da passiva, onde ocorre ganho de

massa em funcao do aumento da oxidagao.

2.5.2 OXIDACAO NA PRESENCA DE BORO

De uma forma geral a viscosidade da camada oxidada € diminuida pela
presenca de impurezas, causando um aumento do transporte de oxigénio em
direcdo a interface SiO2/SiC e, consequentemente, aumentando a taxa de
oxidacao.

O boro tem sido utilizado desde a década de 70 como aditivo de
densificacdo para materiais a base de SiC de elevada pureza, principalmente
os sinterizados em atmosfera a vacuo (S-SiC) [25].

A porosidade presente nos materiais a base de SiC, além de contribuir
para 0 aumento da taxa de oxidacao faz com que o oxigénio se difunda com
mais facilidade, oxidando o boro para o 6xido correspondente B20Os [26].

Seguindo a tendéncia natural, sabe-se que a presenca de B203 na
camada de silica pode reduzir a viscosidade em funcdo do borosilicato
formado. Neste caso, sendo a difusividade do oxigénio inversamente
proporcional a viscosidade, a taxa de oxidagdo do SiC com adicdo de B deve
ser maior quando comparada a composi¢cées sem a sua presencga [27].

Entretanto, essa camada inicialmente formada € amorfa e metaestavel
abaixo do seu ponto de fusdo, podendo cristalizar quando exposta a longos
periodos de tempo a elevadas temperaturas e resultando na diminuicdo das
taxas de oxidagao [22, 27]
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Para o caso de carbeto de silicio sinterizado em atmosfera a vacuo S-
SiC, com a adicao de boro, a cristalizagao se inicia na interface SiO2/SiC e se
estende até a superficie do filme oxidado. Tal fato faz com que seja criada uma
camada com menor viscosidade em funcdo do boro que difunde na camada
superficial.

Durante a oxidagdo de materiais a base de SiC, SiO2 e B20Os reagem
para formar borosilicatos estaveis e apresentam um eutético a
aproximadamente 450°C [28, 29].

Utilizando calculos termodinamicos para analisar a oxidacao simultanea
do nitreto de boro BN e SiC em compdsitos, chegaram a conclusdo que, com
quantidade suficiente de oxigénio, a formagcdo de silica ocorrera antes da
formagéao de éxido de boro.

Estes calculos foram comprovados por meio de experimentos praticos,
sendo que nao foi observada qualquer presenca de boro na camada de silica
formada. Novamente, tal comportamento pode ser explicado pelo fechamento
dos poros existentes através da formacdo da camada de silica, evitando o
contato do oxigénio com o corpo de BN [30].

A formacéao de 6xido de boro (B203) na matriz pode facilmente fechar os
poros e inibir a difusdo de oxigénio. Além disso, a expansado causada pela
formacao de B20s3 e a fluidez alcancada pode fechar parcialmente os poros
deixados pela oxidagéo.

Resultados experimentais mostram que em compdésitos ternarios SiC-
B4C-C, borosilicatos podem ser formados na superficie oxidada do compésito,
protegendo o carbono contra a oxidagao [31].

Testes comparativos foram realizados entre CVD SiC e S-SiC (a-SiC
com adicao de 0,5% de B). Como resultado, concluiram que taxa de oxidacao
do S-SiC é menor que o CVD SiC, indicando que essa adicao de 0,5% de boro
nao afeta significativamente a viscosidade da silica [27].

Um ponto a destacar é que a presenca de B20s pode promover a
formacao de bolhas na camada de silica pelo aumento da pressao de gas na

interface SiC/SiOz e diminuicao da viscosidade da silica [29].
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3 MATERIAIS E METODOS

Para o desenvolvimento do presente trabalho, foi utilizada como base,
uma formulacdo comercial de um produto refratario de carbeto de silicio ligado
a nitreto de silicio (SiC-SisN4), comercialmente conhecido como N-SiC e mais
trés variacdes, onde pretendeu-se verificar a influéncia da quantidade de
aditivo de sinterizacdo, no processo de sinterizacao e seus resultados frente a
oxidacao do produto em uso.

Foi utilizado o boro como aditivo de sinterizagdo, em funcao de suas
propriedades como agente formador de fase liquida. A fonte de boro utilizado é
o carbeto de boro (B4C), pois essa é a fonte com maior percentual de boro,
aproximadamente 78%. Outras possiveis fontes sdo o 6xido de boro, acido
bdrico e borax.

Foram concebidas formulagées com diferentes quantidades do aditivo
com o objetivo de verificar a influéncia da quantidade de Boro, no produto final.

As quantidades de aditivo sdo apresentadas na Tabela 3.1.

Tabela 3.1: Formulacdes testadas e suas respectivas quantidades de aditivo

B4C, sdo expressas as quantidades em massa de B.

Carbeto de silicio Carbeto de
nitretado (N-SiC) boro (B4C)

ADVANCER 0%
N-ADV 01 0,5%
N-ADV 02 1,0%
N-ADV 03 2,0%

A formulacdo do produto comercial base, conhecido pela marc