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Resumo

O SIALON é um material ceramico com alta resisténcia mecénica e alta
resisténcia a corrosdo. O presente trabalho descreve o inicio do
desenvolvimento de uma nova rota de redugado carbometalotérmica para
obtencdo de SIALON. Para tanto, utilizou-se moagem de alta energia para
mistura e homogeneizagao dos precursores de baixo custo (aluminio metalico,
silicio elementar, magnésio metalico, metacaulim e negro de fumo) e trés
tratamentos térmicos distintos — forno de micro-ondas, forno tubular e forno de
indugdo a vacuo. Os precursores foram prensados, a 3 t/cm?, na forma de
pellets, e submetidos a irradiagao de micro-ondas, para aquecimento dos pellets
a 1400°C, em atmosfera de N,. Para fins de comparagio, submeteu-se os
precursores na forma de pd ao tratamento térmico, a 1400 °C, em atmosfera de
No. As analises por difratometria de raios X mostrou que apenas a amostra
tratada termicamente em 1400°C, durante 4 hora continha B-SIALON. Além
disso, outras espécies de interesse obtidas nesta amostra foram: carbeto de
silicio (SiC), nitreto de aluminio (AIN) e nitrato de silicio (SizN4). A mesma técnica
de analise mostrou que a amostra tratada por irradiagbes de micro-ondas, em
atmosfera de N, a 1400 °C, durante 30 min deu origem as espécies AIN e SiC.
Vale lembrar que a AIN é reportado como precursor do SIALON o que
possivelmente seria obtido utilizando em tempos mais longos de irradiagao com
micro-ondas. Para o tratamento em forno de indugdo a vacuo, os precursores
foram prensados a 1,5 t/cm?, na forma de pellets e queimados em atmosfera de
nitrogénio a 1400°C durante 5 horas. Através da microscopia eletrbnica de
varredura e analise das difragées de raios X foi possivel identificar a formacgao
de B-SIALON (fase majoritaria), uma fase amorfa, AIN e dependendo da
guantidade de Mg introduzido, MgAIl;Si;OgN4 (baixo teor de Mg) e MgAl,O4 (alto
teor de Mg).

Palavras chave: SIALON, reducao carbotérmica e nitretacdo, moagem de alta

energia, negro de fumo.






Abstract

a-sialon is a ceramic material with high strength and high corrosion
resistance. This paper describes the early development to obtain a-sialon by a
new route of carbothermal and metallothermic reduction. For this purpose, high-
energy milling for mixing and homogenization of inexpensive precursors
(aluminum metal, silicon metal, magnesium metal, kaolin, and carbon black) and
three different heat treatments - microwave oven, tube furnace and vacuum
induction furnace were used. The precursors were pressed in pellets at 3 t / cm?
and they were subjected at microwave irradiation heat treatment at 1400°C under
an atmosphere of N,. For purposes of comparison, the samples in powder form
were heat treated at 1400 °C in N, atmosphere. The analysis by X-ray diffraction
showed that only the sample witch was heat treated at 1400°C for 4 hours
contained B-sialon. In addition, other species of interest in this study were
obtained: silicon carbide (SiC), aluminum nitride (AIN) and silicon nitride (SizN,).
The same technique of analysis showed that the sample treated by microwave
irradiation under an atmosphere of N, at 1400 °C for 30 minutes gave the
species AIN and SiC. Note that AIN is a precursor to obtain SIAION by using
longer irradiation times with microwaves. At the vacuum induction furnace, the
precursors were pressed at 1,5 t/em? in pellets and fired in nitrogen atmosphere
for 5 hours at 1400 ° C. By scanning electron microscopy and analysis of X-ray
diffraction was possible to identify the formation of B - SIALON (major phase), an
amorphous phase, AIN and depending on the amount of Mg added,
MgAl;SisOeN4 (low Mg content) and MgAIl,O,4 (high Mg content).

Key-words: SIALON, carbothermal reduction nitridation, high energy milling,
carbon black.
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1. Objetivo
Os objetivos deste trabalho séo:

» Sintetizar SIALON utilizando como matéria-prima metametacaulim, silicio
elementar (Si), aluminio metalico (Al), magnésio metalico (Mg) e negro de fumo
através do processo CRN (Carbothermal Reduction Nitridation) com 3 tipos de
tratamentos térmicos distintos;

» Caracterizar o produto obtido;

> Analisar termodinamicamente os produtos obtidos através do software
FactSage.

2. Justificativa

O SIALON é um material ceramico de alta tecnologia caracterizado por
possuir alta resisténcia a oxidacdo, ao desgaste, ao choque térmico e aos
ambientes corrosivos; alta temperatura de decomposi¢ao; baixo coeficiente de
atrito; e ainda suporta altas temperaturas sem perder as suas propriedades.
Assim, este material & utilizado, principalmente, em ferramentas de corte para a

usinagem de partes metalicas em altas velocidades.

Atualmente, estes materiais vém atraindo atencdo devido as suas
propriedades 6pticas como a fotoluminescéncia que possibilitam o seu uso em
WLEDS; a possibilidade de formagao de uma fina camada de SIALON amorfo
para revestimentos de sensores e aparelhos de sistemas micro-eletromecanicos
(MEMS), fotodetectores de infra-vermelho e de sensores acusticos de micro-

ondas e mais recentemente, a possibilidade de desenvolver SIALON para

aplicagbes triboldgicas.

3. Introdugao

SIALON é um material ceramico de alto desempenho constituido pelos
elementos silicio, aluminio, oxigénio e nitrogénio. Ele foi desenvolvido por
Kenneth Henderson Jack no Reino Unido em 1984 com o objetivo de se obter

um material de menor dificuldade de fabricagdo em relagao ao SizNg4. [1]



O SIALON é conhecido na engenharia por possuir alta resisténcia a
oxidacéo, ao desgaste, ao choque térmico e aos ambientes corrosivos; alta
temperatura de decomposigao; baixo coeficiente de atrito; e ainda suporta altas
temperaturas (1200°C a 1400°C) sem perder as suas propriedades. [2]

Na tabelal estio disponiveis algumas propriedades mecénicas do
SIALON, SizNse SiC.

Tabela 1: Propriedades de alguns compostos ceramicos. [1]

PROPRIEDADES SIALON SisN,g Sic

DUREZA (Kg/mm?) 1430-1850 1580 2800
MODULO DE

YOUNG (GPa) 288 310 410

COEFICIENTE DE
_ EXPANGAO 3.0 3,3 4,0
TERMICA (10°/°C)

TENACIDADE

(MPa.m"z) 6,0-7,5 6.1 46

RESISTENCIA A

FLEXAO (MPa) 760 830 550

Atualmente, existem diversos trabalhos cientificos [3] [4] [5] [6] que
buscam novas aplicagbes para estes materiais e novas rotas de processamento

para diminuir o seu custo de produgao.

4. Revisao Bibliografica
41 SIALON
4.1.1 Aplicagoes e propriedades

As indUstrias modernas necessitam cada vez mais de materiais de alta
dureza, resistentes a abrasio e a alta temperatura para que as suas ferramentas

operem em ambientes hostis.



O SisN4 foi o material mais indicado durante os anos de 1960 a 1970 para
aplicagbes de engenharia devido a sua alta resisténcia a choques térmicos, a
corroséo e ser termodinamicamente estavel. Entretanto, estes materiais ainda

possuem barreiras tecnologicas que dificultam o seu uso. [7]

Primeiramente, o Si3Ns possui alto desempenho apenas quando é
compactado. Porém, & necessaria grande quantidade de energia para sua
formagdo devido a baixa difusividade dos elementos precursores durante a
sintese e as ligagbes altamente covalentes. Pode-se destacar também que
essas ligagoes nao permitem a utilizagdo de métodos convencionais de
sinterizagao sdlida, o que explica o fato de se produzir este composto compacto

apenas em 1961, apesar de conhecé-lo ha, aproximadamente, um século. [8]

O principal método para a sua sintese € a sinterizacdo em fase liquida,
utilizando-se MgO, AlLOs3, Y03 ou Ln,O3 como aditivos para diminuir a
temperatura de sinterizagao. Entretanto, em altas temperaturas, estes aditivos
reagem com a camada de 6xido que se forma na superficie das particulas de
SizNs e com parte das particulas de SizN4, formando-se uma fase liquida de
oxido e nitreto que densifica o material. Esta fase, durante o resfriamento, se
transforma em fases vitreas que nucleiam nos contornos de graos e diminuem
as propriedades quimicas e mecanicas do material. [8] Além desses problemas,
destacam-se também baixa resisténcia a fratura fragil imprevisivel, degradagéo
de suas propriedades mecanicas em altas temperaturas e resisténcia a oxidagao
insuficiente. [9]

As melhores propriedades para o SizN4 foram obtidas pelo método de
prensagem a quente (hot-pressing), mas a sua geometria era apenas obtida
através do esmerilhamento com diamante, que é um processo extremamente
caro. [7]

Com o avango da tecnologia, Jack e Wilson no Reino Unido (1972) e
Oyama no Japao (1971), desenvolveram um material derivado do SizNy,
conhecido atualmente como SIALON. Este novo material, ao contrario do SisNg,
pode ser sinterizado através de métodos convencionais de sinterizagéo sdlida,
pode alcancar geometrias complexas através dos processos de conformacgao
convencionais de materiais ceramicos e também, obter produtos de alta

densidade e menor custo. [7] [10] A Tabela 2 mostra as diferengas entres as



propriedades entre Si;Ns; e SIALON. Pode-se observar que tanto a dureza

quanto a tenacidade a fratura do SIALON sao superiores em relagéo ao SisN.

Tabela 2: Propriedades para Si;N, (hot-pressing) e SIALON. [11][12]

Propriedade Sisterma de SisN, SIALON
Densidade g/em® 3,29 3,24
Porosidade % 0 <1%

Resisténcia a Flexao MPa 830 760
Maodulo Elastico MPa 310 288
Médulo de
Cisalhamento MPa — 120
Dureza Kg/mm? 1580 1430 — 1850
Tenacidade a Fratura MPa.m'? 6,1 6,0-75

Maxima Temperatura
de Trabalho em °C 1000 1200
Auséncia de Carga

Condutividade
Térmica Wim.K 30 1o-20
Coeficiente de 1080C 3,3 3

expansdo térmica

Atualmente, a aplicagao destes materiais vem se expandindo em diversas
areas, principalmente, em ferramentas de corte ceramicas que possibilitam a
usinagem de partes metdlicas em altas velocidades como ferramentas de a-B-
SIALON, principais fases de SIALON de grande interesse na engenharia de
materiais ceramicos. Existem também as ferramentas a base de SIALON com
adicao de SiC comercializada pela CeramTec, que aumenta a sua dureza e sua
tenacidade a fratura. Estes compoésitos cada vez mais s&o estudados com o
objetivo de aumentar as propriedades mecanicas do material. Ha estudos em
que se substitui o SiC por outras particulas como WC, MoSi; e Ti (C,N).

Entretanto, essas substituicdes ainda ndo sao tao efetivas. [13] [22]

O SIALON também é utilizado em stalks e sleeves, que sao componentes

responsaveis pela transferéncia de aluminio fundido para matrizes de fundigdo



como mostram as Figura 1 e Figura 2. Esta aplicagdo é possivel, pois o SIALON
ndo é molhado pelo aluminio e ndo degrada quando entra em contato com
aluminio e suas ligas. [15] A Tabela 3 mostra a corrosdo do Syalon 101 e Syalon
050, produtos comercializados pela empresa International Syalons, onde pode
ser observado que a corrosdo do SIALON em aluminio fundido € baixa mesmo

com 1000 horas de exposicao.

Tabela 3: Corrosio do Syalon 101 e Syalon 050 em metais fundidos. [7]

Metal Temperatura (°C) Tempo de Reacdo
Exposic¢ao (horas)
Cobre 1150 10 Forte
Bronze 950 50 Nenhuma
Aluminio 950 1000 Nenhuma
Titanio 300 100 Nenhuma

O stalk de ferro fundido foi utilizado durante muito tempo, mas o avango
do SIALON possibilitou o aumento da vida util do componente devido a
diminuigdo na migragao de ions de ferro no metal liquido. Enquanto que nos
sleeves, que eram feitos de ago, eram necessarios grande quantidade de
lubrificante para retirar a pega de aluminio. Com o desenvolvimento de materiais

ceramicos para estes componentes, a quantidade de lubrificante diminuiu. [195]

Figura 1: a) Esquematizagdo de um forno para fundicdo em baixa pressao com
stalk centralizado em seu interior; b) Stalks de SIALON. [15]
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Figura 2: a) Esquematizagdo de um forno para fundi¢do; b) Sleeve revestido
internamente por SIALON. [15]

Além da fundicao de aluminio, estes materiais cada vez mais estéao
substituindo os metais na inddstria de gas e petréleo. Por exemplo, em
hidrociclones que sdo equipamentos responsaveis pela separacao de areia do
6leo, ocorre o surgimento de uma forga centrifuga que faz com que as particulas
mais densas se separem das particulas menos densas. Este fluxo rotacional

resulta em severas abrasées nos componentes do equipamento. [7]

4.1.2 Perspectivas do SIALON

O desenvolvimento nos estudos sobre o SIALON levaram cientistas a
estudarem novas propriedades destes materiais como, por exemplo, a sua
transparéncia 6ptica quando o material € altamente compactado, possui fases

secundarias reduzidas e espessura suficientemente pequena. [16]

Além disso, se o p6 de SIALON for dopado com cations de terras raras
adequadamente, exibem fotoluminescéncia e podem funcionar como o fésforo
para a produgido de WLEDS. A vantagem esta na estrutura cristalina do SIALON
que é estavel e, por tanto, a sua cor e luminancia ndo se alteram com a
temperatura. Atualmente, existem casos de sucessos como o Ca-a-SIALON e Li-
a-SIALON que foram desenvolvidos pelo grupo de Xie et al. e mais
recentemente, de Mg-a-SIALON desenvolvido pelo grupo de Joshi, Kshetri,
Gyawali e Lee [16] [3] A Figura 3 mostra placas de Mg-a-SIALON contendo
fésforo desenvolvido pelo grupo.
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Figura 3: Placas 100 ym de espessura com diferentes transparéncias de Mg-a-
SIALON contendo fosforo. [3]

Existem também trabalhos que visam a formagéo de uma fina camada de
SIALON amorfo para revestimentos de sensores e aparelhos de sistemas micro-
eletromecanicos (MEMS). Recentemente, estudos mostraram que estas
camadas também podem ser utilizadas como uma camada protetora de
fotodetectores de infra-vermelho e de sensores aclsticos de microondas.
Segundo Bernhardt, Krassikoff, Sturtevant e Lad, a camada de SIALON pode ser
utilizada em temperatura ambiente e superior a 1000°C e ainda, a sua dureza €

superior a da safira. [17]

Outro estudo interessante é o desenvolvimento de SIALON para
aplicacées tribolégicas. Segundo Mallik, Acikbas, Kara, Mandal e Basu, o
compdsito SIALON-SIC sintetizado possui compatibilidade biolégica e ainda,
estes materiais possuem maior resisténcia quimica e a oxida¢ao em relagéo ao
SisN4. [18] A Figura 4 mostra a biocompatibilidade da amostra de composigéo B1
e a n&do-biocompatibilidade da amostra 50A.



Figura 4: Imagem em microscopia eletronica de varredura de células cultivadas
durante 48 horas em: dois substratos de SIALON com composigdes distintas a) e b) e uma
unidade de controle. [18]

Estes materiais também estdo presentes no ramo energético. Estudos
feitos por Wu, Zhang, Xu, Lao, Li e Xu mostraram que compésitos de $-SIALON
e SizNs podem ser utilizados em sistemas STTP (Solar Thermal Power Plant)
como uma nova op¢ao devido a alta condutividade térmica e absorbéancia solar.
Atualmente, os principais materiais utilizados para este fim sdo SiC, SisN4— SiC,
AlLOj; e cordierita-SiC. Entretanto, existem diversos fatores que comprometem o
uso destes materiais. Por exemplo, a Al,O3 possui baixa resisténcia ao choque
térmico devido a sua baixa condutividade térmica e alto coeficiente de expansao
térmica, portanto, ela apenas pode ser utilizada em temperaturas inferiores a
800°C. Além disso, o SiC pode ser facilmente oxidado em altas temperaturas,

pois nao ha oxigénio em sua estrutura e ainda, sao caros. [19]

4.1.3 Fases do SIALON

O SIALON possui duas fases de interesse para a engenharia de materiais
ceramicos: a-SIALON e B-SIALON que sao solugdes solidas derivados do a-
SisNy4 e B-Si3Ny4, respectivamente. [22]



No SIALON, o AlI** pode entrar na rede cristalina do nitreto de silicio sem
alterar a sua estrutura substituindo o Si** se, ao mesmo tempo, o N* for
substituido pelo O%. [8]

Para se entender a estrutura do a-SIALON e do B-SIALON,
primeiramente, devem-se compreender as estrutura do a-SisNg € do B-SizNg,
respectivamente, uma vez que o SIALON é uma solugéo sélida de SisN4 onde o

Si e N estao parcialmente substituidos pelo Al e O respectivamente. [8]

4.1.3.1 a-SIALON

Apesar do estudo sobre o a-SIALON ainda estar no inicio de fase, eles
tém atraido atencao devido as propriedades mecanicas superiores em relagao
aos materiais ceramicos tradicionais e por possuirem boa resisténcia a choques
térmicos. E ainda, este tipo de material oferece possibilidade para o
desenvolvimento de uma Gnica fase ou compoésitos ceramicos sem a formagéo
de um contorno de grao com fase “vitrea”, que pode degradar as propriedades
quimicas e mecénicas do produto densificado em altas temperaturas. A fase
“vitrea” é inibida durante o processo de sinterizacdo liquida, pois o oéxido
metalico presente na mistura inicial pode agir como aditivos para a sinterizagao
ou as impurezas podem ser incorporados na estrutura final da ceramica, ao
contrario do SisNs em que ocorre a formagao de uma fase vitrea no contorno de
grao. [8]

A férmula geral do a-SIALON é dada por Me,Sit2.m+nAlm+n)OnN16.n, Onde
Me é um cation dopante cuja valéncia € p, que pode ser cétions de calcio,
magnésio, de itrio ou a maior parte das terras-raras (exceto lantanio, europio,
cério e praseodimio) que ocupa um sitio intersticial nas coordenadas (x, y, z) =
(113, 2/3, 3/8) e (2/3, 1/3, 7/8). O parametro x é dado pela razao entre o valor de
m e a valéncia p do cation e possui um valor minimo que varia de 0,3 — 0,5
devido ao intervalo de imiscibilidade entre a-SizN4 e a-SIALON e o valor maximo
ndo pode exceder 2,0 que € o nimero de sitios intersticiais disponiveis por
unidade de célula. [20]

No a-SIALON, MenpSitz-m+nAlm+nOnN16n, as ligacdes m(Si-N) (1,74 A)
s30 substituidos por ligacées mais longas de Al-N (1,87 A) e as ligagdes n(Si-N)
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sdo substituidos por ligagées de aproximadamente mesmo comprimento Al-O
(1,75 A ) em cada célula unitaria. Portanto, quanto maior for o nimero de
substituicoes de Si-N por Al-N, maior serdo as tensdes na rede cristalina do
material o que restringe o intervalo de solugdo sdélida (parametro m),
principalmente, no a-SIALON. Valores altos para o pardmetro n também
restringe a formagao de a-SIALON, mas favorece a sintese de B-SIALON. [20]

Estudos mostraram que, para o cation conseguir entrar na rede cristalina
para a formagéo do a-SIALON, o seu raio ibnico deveria ter aproximadamente 1
A. Assim, cations como o cério (1,03 A) nao estabilizariam a estrutura de a-
SIALON enquanto que cations de eurépio (0,95 A) a estabilizaria. [20]
Entretanto, segundo Ekstrom et al., os cations de cério poderiam entrar na
estrutura do a-SIALON se fossem misturados com cations menores como o itrio
(0,89 A). [20] E, segundo Biswas et al., no caso dos cations de eurépio, ocorre
uma redugéo espontanea de Eu®* (0,95 A) para Eu** (1,16 A) em presenga de
AP* durante a densificagdo. Assim, o cation nao consegue entrar no interior da

estrutura. [4]

O a-Si3N4 possui uma estrutura hexagonal formada por tetraedros de
SiN4. A Figura 5 mostra a disposi¢do dessas unidades basicas em que o silicio
pertence ao centro do tetraedro e quatro dtomos de nitrogénio ligados a ele. As
unidades de SiN4 sao unidos de tal forma que cada atomo de nitrogénio fiquem
conectados a trés tetraedros, assim, cada atomo de silicio fica préoximo a quatro

atomos de nitrogénio e cada atomo de nitrogénio, de trés atomos de silicio. [21]
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Figura 5: Estrutura hexagonal do a-Si;N, distribuido no espago. Nos vértices do
tetraedro destacado encontram-se atomos de nitrogénio, e no seu interior, &tomos de
silicio. [22]

Esse tipo de estrutura faz com que aparegam anéis que podem conter 6
atomos de silicio e 6 atomos de nitrogénio ou 4 atomos de silicio e 4 dtomos de

nitrogénio. Estes anéis estao unidos, formando-se camadas do tipo AB e CD em

a-SisNs como mostrado na Figura 6 e Figura 7. [8]

Si o
A B
N v a

Figura 6: Representacdes esquematicas das camadas AB e CD. [8]
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Figura 7: Estrutura hexagonal do a-Si;N, e camadas de anéis no plano (0001). [2]

O a-SisNs provém do empilhamento do tipo A B C D. A estrutura
resultante possui espagamento do grupo P31c, onde a=0.775-0.777 e ¢=0.516-
0.569. Como o plano de escorregamento ¢ conecta o grupo A-B com C-D, os
canais sao fechados. Assim, em uma célula unitaria possui 12 Si e 16N e ainda,
formam-se dois sitios intersticiais em 2/3, 1/3, 3/8 e 1/3, 2/3, 7/8 que acabam
distorcendo e inclinando os tetraedros, formando-se tensdes na estrutura. A
Figura 8 mostra a estrutura do a- SIALON distorcida. Estes intersticios permitem
a adigao de dois ions que estabilizam o a-SIALON, como Y, Yb, Lu, Ca, Lie Mg.
[8]

a’'~sialon

Figura 8: Projecdo das estruturas de a-SIALON no plano perpendicular ao eixo c.

(8]
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41.4 B-SIALON

A féormula geral do B-SIALON é dada por SigAl;O;Ns., onde 0< z < 4. [8]

Neste caso, as ligacbes z(Si-N) sdo substituidas pelas ligagdes z(Al-O)
cujos comprimentos sao muito proximos e valem, respectivamente, 1,74 Ae175
A. Assim, as tensdes na rede provocadas pela substituicido sdo pequenas e, por
consequéncia, as substituicdes podem ser feitas amplamente. Pode-se destacar

também, que as suas células unitarias aumentam com o aumento do parametro

z de acordo com as Equacgao 1 e Equagao 2. [20] [10]
Equacgdo 1: Parametro de rede a em funcéo de z.
a(pm) = 760,34+ 2,97 z
Equacgao 2: Parametro de rede ¢ em fun¢ao de z.

¢ (pm) =290,7 + 2,55z

O B-SisN4 é formado pelo empilhamento de planos do tipo ABAB como
mostrado na Figura 9Figura 9, formando-se a estrutura tridimensional

representada na Figura 10.

= | o]
>

Figura 9: Estrutura hexagonal do -Si;N, e camadas de anéis no plano (0001). [2]
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Figura 10: Estrutura hexagonal do B-Si;N, distribuido no espaco. [22]

A Figura 11 mostra uma representacdo esquematica das estruturas de B-
SIALON e a-SIALON, onde é possivel observar a diferenca entre essas duas
estruturas. Nota-se que a estrutura do B-SIALON é menos distorcida em relagéo

a estrutura do a-SIALON o que explica a sua maior estabilidade.

B’'-sialon a'-sialon

® Me

Figura 11: Projecio das estruturas de B-SIALON e a-SIALON no plano
perpendicular ao eixo c. [8]

4.1.5 Diferenga entre as propriedades mecanicas do a e § SIALON

O a-SIALON atraiu a atengdo dos cientistas devido & sua alta dureza,
contornos de graos reduzidos, boa resisténcia ao desgaste, a oxidagdo e ao

choque térmico. [23]
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Ekstrom et al. estudou as propriedades dos SIALONs. A Figura 12 mostra
uma comparagao entre a dureza Vickers (HV) do a e B SIALON. O a-SIALON
utilizado foi (Y«(Si, Al)12(O,N)1s, 0,33 < x < 0,8). [8]

A partir da Figura 12, nota-se que a dureza do a-SIALON € superior a
dureza do B-SIALON e que o aumento do pardmetro z leva & diminuigdo da
mesma. Isso ocorre devido a formagdo de uma fase vitrea (dureza de 1000
Kg/mm?, menor que de um SIALON) no B-SIALON que aumenta em quantidade

quanto maior é o valor de z. [8]

HV10 Dureza ]
2000 1 sialon

1500 1 N ;/‘
hY B
- N
b

valor de x [alfa-SIALON) '
|62 & g o 1
valor de z (beta-SIALON)
B T 02 3 L s

1000

Figura 12: Dureza de Vickers em Kglmm"' para os a e B-SIALONs com diferentes
composigdes. [8]

O B-SIALON, apesar de possuir dureza inferior ao a-SIALON, possui boa
resisténcia a flexdo e tenacidade a fratura devido aos grdos alongados, ao
contrario do a-SIALON que possui baixa tenacidade a fratura associada aos

graos equiaxiais o que limita as suas aplicagoes. [23]

Atualmente, existem métodos de aumentar a tenacidade a fratura do a-
SIALON através do alongamento dos grdos controlando a sua nucleacéo e
crescimento. Esta microestrutura pode ser obtida por dois métodos principais:
reagdo em estado solido em altas temperaturas e via combustdo (SHS).
Contudo, a matéria-prima utilizada em ambas técnicas deve ser o pé de SizNy
(Si)-AIN-M,O, de alta pureza que € muito caro. Posteriormente, outra maneira de
se obter essa morfologia foi estudado pelo grupo do Huang et al. através do

processo CRN utilizando o pé de SiO2-AIN-CaF;-Dy,03 e negro de fumo. [23]
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Os cristais com a geometria de bastonetes sdo formados pelo
crescimento anisotropico dos cristais de a-SIALON. A maior velocidade de
crescimento ocorre na diregao [001] o que é condizente com a estrutura destes
materiais. Em sistemas em que a relagdo c/a < 1, a face (001) possui menor
grau de empacotamento e menor distdncia entre os planos cristalinos em
relagdo as faces (100) e (110). Assim, a face (001) possui menor barreira
energética para a nucleagdo e maior taxa de crescimento. [16] A Figura 13

mostra uma imagem de a-SIALON com morfologia alongada e uma

representacao do crescimento de cristais de SIALON.

Facet— L-‘ R

Figura 13: a) a-SIALON com morfologia alongada; b) Representagcio do
crescimento de cristais de SIALON. [16]

4.2 Métodos de Sintese de SIALON
4.2.1 Sinterizagdo em Estado Liquido (LPS)

Geralmente, o SIALON é produzido a partir de pés-compactos de SizNa,
AIN, Al,O; e alguns aditivos de 6xidos para a sinterizagao a altas temperaturas a
partir do mecanismo de sinterizagdo liquida. Entretanto, o LPS é
economicamente inviavel devido ao alto custo na produgao do pé (alto grau de
pureza) e da complexidade no processo de produgcdo em comparagao a maioria
dos 6xidos ceramicos. Assim, este mecanismo é utilizado em materiais de dificil

sinterizacao e que possuem um intervalo amplo de sinterizagao.
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Esta técnica consiste na adigéao de aditivos ao p6 que devera fundir antes
da matriz. Em uma situagao tipica, o sélido é sollvel no liquido formado e este
molha a superficie da particula criando forgas capilares que acabam eliminando
a porosidade e reduzindo a energia interfacial. Ao mesmo tempo, altas
temperaturas amolecem o sélido, auxiliando ainda mais a densificagdo. A Figura
14 mostra o mecanismo de sinterizagdo em fase liquida. [24] Inicialmente, o
sistema contendo a mistura de pds é aquecido até atingir a temperatura de
formacéo do liquido. Quando o liquido se forma, criam-se forcas de capilaridade
que auxiliam na densificagdo devido ao molhamento das particulas pelo liquido.
As porosidades sdo eliminadas cada vez que o sistema diminui a energia de
superficie e por consequéncia, a viscosidade devido a compactagdo do material
aumenta causando o declinio na taxa de compactagdo do material. [25]

ESTADO INICIAL
MISTURA DE POS

ESTADO SOLIDO

.~;.
LJ
ST
DENSIFICAGAO FINAL
Figura 14: Etapas para a densificacdo do po (rearranjo, solugao-reprecipitacao e
densificagao final). [24]

SOLUCAD REPRECIPITADA

Os principais parametros que modificam o grau de compactagdo do
material sdo: quantidade de liquido formado; tamanho da particula e solubilidade

do sélido no liquido. [25]



18

4.2.2 Reducio e Nitrificagao Carbotérmica (CRN)

Uma das solugbes encontradas para a produgdo do SIALON foi o
processo CRN (Carbothermal Reductionand Nitridation). Este processo,
diferentemente do método anterior (LPS), permite o uso de materiais de baixo

custo.

A tendéncia atual é sintetizar SIALON através de uma redugéo
carbotérmica e com adigdo de nitrogénio. Diversos artigos constam o uso de
metacaulim e cinzas de carvdo queimadas recuperados de chaminés industriais
como matérias-primas. Além do baixo custo dos reagentes, este método
também possibilita a formagdo de produtos densos, boas propriedades fisico-
mecanicos e quimicos. [26] Entretanto, este processo necessita de altas
temperaturas (1400°C a 1500°C), longo periodo de processamento, assim,

possui baixa produtividade e consome grande quantidade de energia. [3]

Segundo o artigo de Qiu, Tatami, Zhang, Komeya, Meguro e Cheng [27],
Lee e Cutler, em 1679, foram os primeiros a produzirem (3-SIALON a partir da
caulinita (Al;Si,Os(OH)s) pelo processo CRN. A partir de entdo, grande
quantidade de minerais mais baratos foram estudados para a sintese de B-
SIALON como, por exemplo, halloisite, montmorillonite, polyacrylonitrile e

bentonite.

4.2.3 Self-Propagating High-Temperature Synthesis (SHS)

4.2.3.1 O Método

O Self-Propagating High-Temperature Synthesis (SHS) foi desenvolvido
por Borovinskaya, Skhiro e Merzhanov no Instituto de Quimica e Fisica da
Academia de Ciéncia Soviética em Chernogolovka. O processo foi observado
pela reagao violenta (Ti + 2 B — TiB2) com produgéo de diboreto de titanio
denso e de alta dureza. Apos este incidente, os cientistas vém estudando esta

técnica para a sintese de outros materiais ceramicos de alta tecnologia. [28]

Atualmente, o SHS é conhecido por produzir diversos tipos de materiais

ceramicos de alta temperatura, intermetalicos e nano compésitos em unica etapa
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de processamento. [29] [16] Até 2003, em uma revisdo feita por Mossino foram

produzidos mais de 500 compostos como mostra a Tabela 4.

Tabela 4: Alguns compostos produzidos pelo método SHS. [30]

Borides CrB, HIB, NbB, NbB,, TaB:, TiB, LaBs, MoB, MoB;,
MoB;, Mo;B, WB, W,Bs, WB,, ZrB,, VB, VB, VB,
Carbides TiC, ZrC, HIC, NbC, SiC, CrsCa, B/C, WC, T2C, TaC, VC, ALC, Mo,C
Nitrides Mg:sN2, BN, AIN, SiN, SiaN,, TiN, ZtN, HIN, VN, NbN, Ta;N, TaN
Aluminides NiAl, CoAl NbAl
Silicides TiSs, TisSia, ZrSi, ZrsSis, MoSiy, TaSiz, NbsSis, NbSiz, WSis, VsSis
Hydrides Tifl,, ZeH,, NbH,,CsH,, PrH,, TH,
Intermetaltics NIAL FeAl, NbGe, NbGe,, TiNi, CoTi, Cul
Carbonitrides TiC-TiN, NbC-NbN, TaC-TaN, ZrC-ZrN
Cemented carbides TiC-Ni, TiC—(Ni, Mo), WC-Co, CrsC-{Ni,Mo)
Chakeogenides Mg$, NbSe; TaSe,, MoS,, MoSe;, WS, WSe,
Binary compounds TiB,~MoB;, TiB; CrB,, ZrB,-CrB,, TiC-WC, TiN-ZrN,
MoS;-NbS,, WS,-NbS,
Composites TiB,-ALO,, TiC-ALD,, B,C-Al,O;, TiN-AL Oy, TiC-TiB,,

MoSiz-ALO;, MoB_ALO,, Cr,Cs-ALO;, 6VN-SALD;, Zr0,-Al,O5—2Nb

A partir deste método também foi possivel sintetizar SIALON tanto com
graos equiaxiais quanto com grdos alongados através do controle dos
parametros de processamento. Esta técnica permite a sintese de pés de alta

pureza com baixa quantidade de energia e relativa simplicidade. [29] [16]

O SHS consiste na ignigdo de uma mistura de pés-compactos que produz
uma reagdo exotérmica que pode ocorrer em contato com ar ou em uma
atmosfera inerte como mostrado na Figura 15. O calor liberado € suficiente para
manter as reagdes e a temperatura pode atingir milhares de graus em apenas
alguns segundos. Assim, o consumo energético € baixo e as reagbes ocorrem
instantaneamente, ao contrario do método anterior (CRN) que pode levar horas.
A Figura 16 mostra a curva de temperatura em fun¢do do tempo em que To € a
temperatura inicial do reagente, Ty é a temperatura de ignicdo e Tc € a
temperatura de combustdo da mistura. Quando o material atinge esta
temperatura, as impurezas volatilizam e o p6 resultante adquire alto grau de

pureza. [31]
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Amostra inicial Propagacgéo da Produto
Combustao

Figura 15: Esquematizagao do processo SHS. [28]
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Figura 16: Representagdo esquematica para a curva da temperatura em fungdo do
tempo para uma reagao de SHS. [31]

O método SHS para a sintese de SIALON geralmente ocorre através do
processo de sinterizagao pela reagéo de combustao entre o silicio e o aluminio
em presenca de atmosfera de nitrogénio. As principais matérias-primas
utilizadas sao Al, Si, SiO,, Al,O3, MgO, 6xidos de terras raras e alguns diluentes
(SisN4, AIN e NH4F) para reduzir a aglomeragéo e facilitar a infiltragdo de gas
nitrogénio no interior do material. Através desta técnica foi possivel obter a-
SIALON, B-SIALON e (a+B)-SIALON com diferentes morfologias que podem ser

controlados através dos parametros do processo. [31]
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Apesar das vantagens citadas anteriormente, este processo possui uma
série de limitagbes como o dificil controle das reagdes de iniciagdo; a cinética da
reacado depende de diversos parédmetros e pequenas flutuagdes podem alterar a
cinética resultando em fases nao reagidas; pode gerar produtos metaestaveis e
possuem carater explosivo, assim, é necessario projetar um reator adequado

para a produgao em massa. [29]

Os principais parametros que influenciam a cinética das reagdes durante
o processo SHS sdo tamanhos das particulas e sua geometria; composicdo dos
reagentes; densidade a verde; tamanho do briquete; temperatura inicial da
matéria-prima; perda de calor; temperatura de combustdo; condutividade
térmica; pressao parcial do gas; fonte de ignicdo e taxa de aquecimento e
resfriamento. [29]

Estudos mostraram também que na sintese de SIALON o tipo de diluente
e a sua composi¢ao podem modificar a cinética das reagdes, as fases formadas

e a morfologia dos graos dos produtos. [31]

4.2.3.2 Termodinamica para o Método SHS

A temperatura de combustdo do método SHS esta relacionada com a
mudanga de entalpia entre o produto e o reagente. Durante este processo,

existem quatro temperaturas importantes: [28]

a) Temperatura inicial (Tp): Temperatura média da amostra antes de ser
submetida a temperatura de ignigao;

b) Temperatura de ignigdo (Tig): Temperatura de inicio da reagdo que
depende das caracteristicas cinéticas da reagao;

c) Temperatura de Combustdo Adiabatica (T.q): Temperatura maxima
que pode ser atingida em condi¢gdes adiabaticas e esta relacionada
com a termodinamica e a temperatura inicial da amostra;

d) Temperatura de Combustdo (T.): Temperatura maxima que pode ser

atingida em condigdes ndo adiabaticas.
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As temperaturas Ty, Ty € T. sdo geralmente retirados durante o
experimento e a T4 pode ser obtida através do célculo termodindmico sabendo

o valor da temperatura inicial.

Assumindo-se que as reagdes ocorrem no modo de propagacdo e em
condi¢des adiabaticas, a quantidade de energia necessaria para o aquecimento
do reagente de Ty a Tig para a igni¢cao é dada pela Equagao 3.

Equacio 3: Equacao para a quantidade de energia necessaria para o aquecimento
dos reagentes.

H(R)= TZn,.cp (R)AT + > mL(R,)

T Ty

Onde C, (R) e L(R) sao, respectivamente, o calor especifico e o calor

latente para as transformagdes de fases do reagente.

O calor necessario para aquecer o material de Tig a Taq(To) € dada pela

Equacao 4.
Equagao 4: Quantidade de calor necessaria para aquecer o material de Ty @ Taq(To).

T (To)
H(P)= [>'n,C,(B)dT+ Y.m,L(P)

T —Tas (Ty)

Onde C, (R) e L(Rj) sdo, respectivamente, o calor especifico e o calor
latente dos produtos.

Como a reagao de SHS ocorre quando o reagente atinge a temperatura
de ignicéo, o calor da reagdo de acordo com as condi¢gdes mencionadas é dado
por AH (Tig). Essa energia, apds certa distancia da fonte de calor, € utilizada
para aquecer exclusivamente a amostra de To a Tjg quando se atinge a
combustao estavel. Assim, neste ponto, a relagdo entre o calor da reacgéo, a

entalpia dos reagentes e dos produtos é dada pela Equagao 5.

Equagiéo 5: Calor de reagdo em fungao da entalpia dos reagentes e dos produtos.
AH(T,))=H(P)+H(R)

A Figura 17 mostra a esquematizacao do grafico Entalpia vs Temperatura

para os reagentes e produtos sem mudanca de fase de acordo com as
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equagdes anteriores. Através do grafico pode-se observar que o pre-
aquecimento do material de T, para T4, ocorrera diminuigdo no valor de H(R),
aumento no valor de H(P) e da temperatura adiabédtica T,y para Tae(T1).
Observa-se também que quando aumenta a temperatura de T, para Tig, 0 valor
de H(R) diminuira até zero e todo AH (Tg) estara disponivel para ser absorvido

pelo produto, assim, resultando em uma temperatura adiabatica Taq(Tig). [32]

Reagentes

AH(T;p)=[H(P)+H(R)]

Produtos

Entalpia (J)

: i
" Perda de ' i
I Calor AQ : i
T I
: i ‘ i
To T, T; T(To) Tu(To) Ta(T1) Taa(Tip)

Temperatura (K)

Figura 17: Esquematizacao do grafico Entalpia vs Temperatura para os reagentes e
produtos sem mudanca de fases. [28]

Supondo-se que Ty = 298 K, a equagado para AH (Tjg) pode ser escrita
como:

Equagéo 6: Equagdo para o calor de reacao, sendo T, = 298 K.

AH(T,) = AH(298) + J’n‘[znjC,,(P;) — ZnCp(RH)WT + [ Y, nL(P)— ¥ n;L(R,:)].

W -T, M- Ty

Onde AH (298) é a variacdo de entalpia a 298 K. Substituindo-se a
Equagao 3, Equacgdo 4 e Equagéo 6 na Equacéao 5 e as rearranjando, tem-se:
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Equacao 7: Rearranjo das equacdes para o calor de reagao.

Toa{298)
AH(298) + J SnCPMT+ Y nl(P)=0
298 298 — T, o(298)
Considerando-se que Cp quase nao varia com a temperatura, segundo a
Equagdo 7, a T, varia linearmente em relacdo a razéo
AH (298)/ Y nj Cp (Pj)(298) para To = 298 K quando n&o ocorrem transformagoes

de fase como mostra Figura 18. Quando ocorre a formagdo de novos

AH(298)

compostos, foi demonstrado empiricamente que a relagao o (299)

> 2000K para

a reacao ser auto suficiente, o que corresponde T,q = 1800K. A Tabela 5 mostra

algumas temperaturas adiabaticas de compostos nitretados. [32]

7000 " T T T T T

8

AR off Coa0s (K)
:

2000 +
1000 -
0 1 L i
0 1000 2000 3000 4000

Figura 18: Efeito da relagao AH (298)/) njCp (Pj)(298) para a temperatura
adiabdtica. [32]
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Tabela 5: Temperatura adiabatica para alguns nitretos. [33]

Compound T4 (K) Compound T4 (K) Compound T4 (K)
TiN 4900 NbN 3500 AIN 2900
ZiN 4900 Ta;N 3000 Mg N, 2%00
HIN 5100 TaN 3360 UN 3000
VN 3500 SiyN, 4300 Be,N, 3200

Nb,N 2670 BN 3700 LaN 2500

Fatores como a taxa de propagacao da frente de combustao, estabilidade
e a maxima temperatura de combustao dependem da quantidade de calor
liberada pelas reagdes e da perda de calor para o meio ambiente. Qualquer
perturbagao nestes fatores pode provocar mudanga na velocidade e estabilidade
da frente de reagdo. Assim, experimentalmente, o SHS ocorre em condigdes néo
adiabaticas. E a temperatura de combustado € inferior a temperatura adiabatica.
[32]

Para as reagdes metalotérmicas, existe outra maneira de se determinar
se a reagao sera auto suficiente ou nao pela divisdo da variagdo da entalpia pela

soma das massas molares dos produtos como mostra na Tabela 6. [34]

Tabela 6: Efeito da reagio metalotérmica de acordo com a razdo AH°/MM. [34]

AH® / MM [cal / g] Efeito
>1100 Reacéo violenta, possivelmente
explosiva.
550-1100 Reagao ocorre de forma controlada.
<550 Calor de reagéo ¢ insuficiente para o
aquecimento dos produtos até a fus&o.

4.3 Reacoes

Uma possivel reagédo quimica que leva a formagdo de uma solugéo soélida
esta representada a seguir:

1/3 (12-m-n) SisNs + 1/3 (4m+3) AIN + (m/2p) Me20, + 1/6 (2n-m) Al,O3 —

a- MempSito-m+nyAlm+nOnN16.n
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Utilizando-se o meta-metacaulim como matéria-prima, a equagao quimica

pode ser representada da seguinte forma:

a (Al,03. 2Si0,. 2H,0) +b Mg +cAl+d Si+e C +f N, —» g H,O + h CO
+ MngZSi12-(m+n)AI(m+n)OnN16—n

Onde a, b, ¢, d, e, f, g, h s8o os coeficientes da reagao quimica.

A partir do balanceamento dos coeficientes em funcao de a, n, m e x, tem-
se:

b=x;

Cc= m+n-2a;
d=12-m-n-2a;
e=h= 7a-n;
f=8- 0,5n;
g=2a.

O calculo anterior foi utilizado para a determinagdo das quantidades
estequiométricas de cada matéria-prima necessaria para a producdo do SIALON

(tépico 9.1 — Anexo).

4.4 Diagrama de Fase
4.4.1 Sistema Si-Al-O-N

A analise termodinadmica & essencial para o melhor entendimento do

processo de sintese dos SIALONS.

O sistema Si-Al-O-N possui 4 componentes, assim, eles devem ser
representados por um tetraedro regular como mostrado na Figura 19, onde as
possiveis composi¢oes estdo situadas no plano neutro indicadas pelas linhas
pontilhadas. [35]

Quando os elementos possuem as suas valéncias normais (Si**, AI**, 0%
e N3‘), todas as possiveis composi¢des pertencem ao plano irregular mostrado

em vermelho na Figura 19 e se as concentragdes forem expressas em
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equivaléncia, os vértices do tetraedro passam a ser 3 Si'*, 4 AI'**, 6 0'%, 4 N'?,
onde todos os componentes pertencem ao plano quadrado contendo

combinagdes de valéncias 12+ e 12- representado na Figura 20. [35]

Figura 19: Representacdo do diagrama de fases para o sistema Si-Al-O-N. [35]
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Figura 20: Representagao do sistema Si-Al-O-N em um plano quadrado a partir de

concentragiao equivalente. [35]



28

O Si3N4 é inserido no vértice inferior esquerdo por convengao. Os valores
na direcao x representa a substituicao equivalente de silicio por aluminio

enquanto que no eixo y representa a substituicao de nitrogénio por oxigénio. [35]

Alguns diagramas foram obtidos através de trabalhos experimentais dos
pesquisadores Naik ef al. e Bergman et al. para o sistema SizNs— Al,O3 — SiO; e
Jack para o sistema SisNg — Al4Ng — AlOs — SisOs a 1700°C e 1800°C.
Entretanto, ndo se pode afirmar que estes diagramas representam o equilibrio
estre as fases uma vez que existem diversas incertezas relacionadas ao
experimento como perda de massa devido a perda de material por evaporagao;

diminuigdo na velocidade de reagao entre os nitretos devido a diminui¢do da
fase liquida. [39]

Existem diversos trabalhos feitos por pesquisadores para se obter
diagramas de fases condizentes com os dados experimentais. A Figura 21
mostra o diagrama de fases para a otimizagdo utilizada pelo grupo de
Dumitrescu e Sundman e a Figura 22 para a otimizagao feita pelo grupo de Mao
e Selleby. Observando-se os diagramas obtidos nota-se que o limite de

solubilidade entre os componentes podem variar de acordo com a aproximagao
adotada. [35]

Equivalent % Q

SigN, Equivalent % Al AN,

Figura 21: Diagrama de fase obtido através da otimizacdo do grupo de Dumitrescu
e Sundman. [35]
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SizOg AlyOg

Equivalant % O

Figura 22: Diagrama de fase obtido através da otimizagdo do grupo de Mao e
Selleby. [36]

4.4.2 Sistema Me-Si-Al-O-N

O sistema quinario Me-Si-Al-O-N foi estudado pelo pesquisador Janecke
et al. através de sua representagdo em prisma triangular utilizando os atomos
equivalentes como mostrado na Figura 23. Cada vértice do prisma €
representado em unidades equivalentes e possuem o mesmo valor. A Figura 24

mostra o diagrama de fase para o a-SIALON de itrio.

a) RN Ry04 b) f°-SIiAION line
Si3Ng n=1 / n=2 n=3 MUAN:ALO3)
gl
~
RN:3AIN Si0, -
o -SIAION Ry039AIN

Regido vitrea
THS TR ITH IR, o
AN | (AIN:AI0 Al .0 RN:3AIN

AIN patyrypoids
a-SiAION planc

Figura 23: Prisma de Janecke: a) plano que contem o a-SIALON e b) plano a-
SIALON em que a regiao de Unica fase de a-SIALON esta representada. [37]
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Figura 24: Diagrama de fase para o sistema Y-Si-Al-O-N. [38]

A partir da Figura 23 pode-se observar a regido de Unica fase do a-
SIALON que se estende no intervalo entre as linhas SizNs-RN:3AIN e SizNs-
AIN:AlLO; e as suas composi¢cdes podem ser obtidas através dos parametros m
(representa a quantidade de cations de terra rara ou o nimero de ligagdes Al-N)
e n (corresponde a quantidade de oxigénio ou o nimero de ligagbées Al-O).
Trabalhos recentes feitos pelo grupo de Rosenflanz ef. al. mostram que o
tamanho da regiao de fase Unica para o a-SIALON depende do cation e ele

diminui com a adigdo de terras raras com raios atdbmicos maiores como Nd e
Sm. [37]

Apesar de estas simplificages facilitarem o estudo das transformagdes
em SIALON e facilitar os estudos a partir de observagdes experimentais, o
sistema quinario Me-Si-Al-O-N é bastante complexo. Assim, muitos trabalhos

utilizam apenas os planos triangulares obtidos pelo corte do prisma de Janecke.

[8]

4.5 Moagem de Alta Energia

Como as reagdes ocorrem através de pds compactos, o empacotamento
das particulas sdo extremamente importantes para o controle da densidade a

verde, do tamanho de poros a verde, condutividade térmica dos reagentes e
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produtos. Para fins de estudos, as particulas sdo consideradas esferas de
mesmo tamanho, entretanto, isso ndo ocorre experimentalmente onde ha

distribuicdo de tamanho, geometria, aglomeragao e coesao das particulas. [32]

Considerando-se a compactacdo ordenada de particulas esféricas de
mesmo tamanho, o grau de empacotamento maximo que pode ser atingido
teoricamente é de 52% para sistemas cubicos até 72% para empacotamentos
tetraédricos e piramidais independentemente do tamanho das particulas. Na
pratica, a compactagio nio é ordenada, assim, artigos estudados por Moore et.

al. mostraram que o grau de empacotamento pode variar de 56% até 67%.

Como podemos observar na Figura 25, a distribuigdo do tamanho das

particulas afetam o grau de empacotamento.
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Figura 25: Relacio entre a distribuicdo de tamanhos de particulas e a densidade
(D). [32]

Segundo Moore e Feng, quando as particulas possuem tamanho inferior a
100 um, ocorre aumento na taxa de friccao entre as particulas o que provoca
maior probabilidade de aglomerag&o e, por consequéncia, leva a diminuigao na
densidade a verde do material.

Pés com alto grau de compactagdo ou baixo grau de compactagao sao

dificeis para a reagdo. No primeiro caso, ocorre perda de calor devido ao
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aumento da condutividade térmica e no segundo, dificulta-se devido a falta de

contato entre as particulas. [32]

4.6 Aquecimento por Micro-ondas
4.6.1 Processamento em micro-ondas

O aquecimento por micro-ondas € conhecido ha mais de 50 anos, na qual
a maior parte das aplicagbes comerciais consiste em processos que utilizam
temperaturas relativamente baixas, como nas areas de alimentos, madeira,
borracha, polimeros e secagem de ceramicas. Atualmente, ha um crescente
interesse no processamento de materiais por micro-ondas em altas temperaturas
devido aos seus diversos beneficios como a redugdo nos tempos de
processamento e economia de energia, o que o torna interessante para as
industrias. Entretanto, ainda existem desafios a serem superados como baixo
aquecimento de materiais com baixa absor¢cido de micro-ondas, aumentar a
transferéncia efetiva da energia de micro-ondas para o corpo-de-prova e controle

do aquecimento acelerado. [39]

Os fundamentos para 0 aquecimento por micro-ondas e para o
aquecimento convencional sao diferentes. A Figura 26 mostra a diferenga na

forma de aquecimento entre estes dois processos.

Pelo processo convencional, 0 aquecimento ocorre por mecanismos de
conducao e convecgado enquanto que pelo outro método, o aquecimento ocorre
basicamente pela energia de conversdo, o que torna a transferéncia de calor

muito mais rapido em relagdo ao método citado anteriormente. [39]
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Figura 26: Padrio de distribuicdo de calor em fornos convencionais (a) e pelo processo
em micro-ondas (b). [40]

Apesar do aquecimento via micro-ondas ser um processo conhecido ha
mais de 50 anos, o0 seu uso para sintese de materiais ceramicos é relativamente
recente. Atualmente, ela é utilizada para controle de processo, secagem,
calcinacdo, decomposigdo de gases via plasma de micro-ondas e sinterizagéo

de 6xidos ceramicos via plasma de micro-ondas. [39]

4.6.2 Interagdo micro-ondas / material

Micro-ondas sdo ondas eletromagnéticas, ou seja, sdo campos elétricos
conjugados com campos magnéticos caracterizados por um comprimento de
onda movendo-se a velocidade da luz. Elas possuem uma faixa de frequéncia
de 0,3 GHz — 300 GHz, e comprimento de onda entre 1mm e 1m. Assim, como a
luz visivel, elas obedecem as leis da Optica e podem ser transmitidas, absorvidas
ou refletidas dependendo do tipo de material. Atualmente, a frequéncia utilizada

em fornos de micro-ondas industriais e cientificos é de 2,45 GHz. [39]

Os materiais sdo classificados em trés modalidades de acordo com a sua
interagdo com a onda de micro-onda como mostrado na Figura 27. Os materiais
transparentes permitem a total passagem das ondas através de si, sem perdas
significativas de energia. Os materiais ceramicos séo geralmente transparentes
as micro-ondas, entretanto, existe uma temperatura critica em que o material

passa a absorvé-las com maior eficiéncia.
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Existem também os materiais opacos que refletem as ondas
eletromagnéticas como ocorre no caso dos metais e os materiais com altas
perdas dielétricas que absorvem as ondas micro-ondas de forma eficiente

provocando o seu rapido aquecimento.

A maioria dos materiais cerdmicos e poliméricos ndo absorvem micro-
ondas com frequéncia de 2,45 GHz a temperatura ambiente. Entretanto, pode-se
adicionar fases condutoras ou magnéticas para possibilitar o aumento da
absorcao de energia de micro-ondas dos materiais “transparentes” a radiacdo de
micro-ondas. No compésito formado, as fases com altas perdas dielétricas irdo
aquecer preferencialmente, transferindo a energia para a matriz, permitindo o
seu aquecimento rapido. Outras maneiras de aumentar a absor¢do de micro-
ondas sdo aumentar a temperatura do material (atinge-se uma determinada
temperatura critica na qual a absorgao de micro-ondas se torna alto-sustentavel
suficiente para aumentar a temperatura, por exemplo, no caso de materiais
ceramicos), alterar a microestrutura do material e a estrutura dos defeitos
através da mudanga de sua forma (bulk ou p6) ou modificando a frequéncia da

radiagdo incidente. [41]

Microondas Material
Transparente
as microondas
Refletor
JU\/\ Com Altas Perdas
® Matriz Transparente
P e Fases com
° L ° Altas Perdas
- [ ]

Figura 27: Diferentes interagdes entre as micro-ondas e os materiais. [40)
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As micro-ondas podem interagir com o material a partir da polarizagéao ou
pelo processo de condugao.

A polarizagéo ocorre devido aos pequenos deslocamentos de carga que
provém da formagao e rotagao dos dipolos elétricos que & dissipada em forma
de calor devido a resisténcia interna, como a forga de atrito e a inércia elastica, a
essa rotagdo. A Figura 28 mostra essa interagdo do dipolo com o campo das
micro-ondas. A energia das ondas micro-ondas é transferida para o material

através da interacdo entre os campos eletromagnéticos (micro-ondas e

moléculas) em nivel molecular.
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Figura 28: Interagao entre o dipolo e o campo elétrico. [42]

Outro mecanismo que explica o aquecimento do material pela exposi¢ao
as micro-ondas & a condugao iénica que esta relacionada com o transporte de
carga em longas distancias como mostrado na Figura 29. A perda por este
fenémeno ocorre devido a perda hmica da movimentagdo dos ions no material
e suas colisbes com outras espécies. Assim, o calor é gerado através das

perdas por fricgao e pela migragao dos ions dissolvidos. [42]

Sem o campo eletromagnético Com o campo cletromagnético

Molkécula de dpua Molkcuks de dypua /

Material Gmido

Figura 29: Molécula de agua sem o campo eletromagnética e induzida por um
campo eletromagnético. [42]
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O grau de absorcdo de micro-ondas pelo material dielétrico esta
relacionado com a sua permissividade complexa (€*) que é composta por uma
parte real (£), denominada constante dielétrica e uma parte imaginaria (£”),
denominada fator de perda dielétrica, ambas sao funcdo da frequéncia da
radiagéo.

Equagiao 8: Permissividade complexa.

£ (w) = &(w) - i £"(w) = & (& (W) - i £"(w))

Onde, i = (-1)"2, €, & a permissividade no espago (€, = 8,86x10°'? F/m),
€ =&’/ Eye aconstante dielétrica relativa, £," = € "/ &g é o fator de perdas
dielétricas relativo e w é a frequéncia angular. Fisicamente, a constante
dielétrica esta relacionada com a quantidade de energia armazenada no material
na forma de campo elétrico enquanto que o fator de perda, como a medida de
energia dissipada na forma de calor no material. A Figura 30 mostra a relagao
entre o fator de perda dielétrica apresentada anteriormente com a habilidade de

o material interagir com a micro-onda.
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Figura 30: Grafico esquematico que relaciona o fator de perda dielétrica com a
habilidade de o material interagir com a micro-onda. [43]
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Além dos parametros citados anteriormente, o comportamento do material
diante das micro-ondas pode ser caracterizado pela tangente de perdas (tan d)
que é a relagéo entre o fator de perdas e a permissividade. Fisicamente, o
angulo & existe devido a diferenca de fase da corrente induzida no material
dielétrico provocada pela defasagem do tempo de aplicagdo do campo
eletromagnético e a polarizagao do material. Esta defasagem é provocada, pois
o material dielétrico real leva certo tempo para responder aos estimulos do

campo eletromagnético em relagao ao material dielétrico ideal. [42] [40]

Equacdo 9: Tangente de perdas.

.
tand = T
Onde £"/ £’ é o fator de dissipagao, que mede a habilidade do material
de absorver a radiagdo eletromagnética e transforma-la em calor. Portanto,
quanto maior o seu valor, maior & a habilidade do material aquecer por micro-
ondas. Devido a dificuldade experimental de diferenciar os mecanismos de
perda por polarizagao € condugéo idnica foi necessario utilizar um parametro
denominado perda efetiva (€7 ). Eles s3do utilizados quando ndo se sabe 0s
mecanismos de perda ou quando néo € possivel separa-las. A Figura 31 mostra
que a perda dielétrica para a condugdo ibnica é dominante em baixas

frequéncias e que a rotagao de dipolos permanentes em frequéncias mais altas.
[42]
Assim, temos que a tangente de perdas é dada por:
Equagao 10: Tangente de perdas em fungao da perda efetiva.
Eers

tand = —/ -
an e
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Figura 31: Esquematizacdo do fator de perda efetiva devido ao dipolo e condugao
idnica. [43]
Outro pardmetro a ser considerado € a poténcia absorvida (P) pelo

volume de material (V) aquecido:

Equacao 11: Poténcia absorvida por volume de material.

P (w €-tand Elznt)

% 2

Onde Ej é o campo elétrico do material.

Conforme as micro-ondas penetram e se propagam no material, ocorre a
atenuagao do campo elétrico. Essa atenuagédo é definida como a distancia a
partir da superficie em que o campo elétrico é reduzido a e de seu valor inicial,

denominada Profundidade de Penetragao (Dp). [43]

Equacao 12: Profundidade de penetragio.

Ao

2
D
P 2w (g (JT+ (tand)? - 1)

Onde Ay € o comprimento de onda da radiagao incidente.
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Como os metais possuem elevados fatores de perdas dielétricas, ou seja,
€’ — «, tem-se que Dp — 0 0 que explica o fato dos metais serem refletores.
Enquanto que materiais com baixo fator de perdas dielétricas possuem uma
grande profundidade de penetragdo, como consequéncia, s&o transparentes a
energia de micro-ondas. A Figura 32 mostra a profundidade de penetragéo para
a alumina e zircénia com uma frequéncia de onda incidente de 2,45 GHz para
temperaturas de 20°C e 1200°C. Pode-se notar que a profundidade de

penetragao também depende fortemente da temperatura.

T=20°C T=1200°C
Alumina De = 55 cm De= 12c¢m
Zircdnia Dp =83 Ccm Dp=0,9cm

WV WY

Figura 32: Profundidade de penetragdo para a alumina e zirconia a uma frequéncia
de 2,45 GHz para as temperaturas de 20°C e 1200°C. [40]

O aumento da tan & provoca maior absorgdo da radiagcdo de micro-ondas
pelo material, o que implica na elevagao de sua temperatura. Com o aumento da
temperatura, o valor da tan § aumenta de forma muito mais rapida, provocando o
fendbmeno de thermal runaway, ou seja, € o aumento exponencial da

temperatura do material que torna dificil o controle do aquecimento. [40]

Este fendmeno deve ser extremamente controlado, uma vez que pode
provocar o aquecimento indiscriminado do material, provocando a formagéo de
pontos de superaquecimento (hot spots), fusdo em regides especificas ou em
todo material, surgimento de tensdes internas no material devido ao gradiente de
temperatura. [40]
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5. Metodologia

Os ensaios feitos no periodo de Iniciagao Cientifica foram ministrados no
laboratério LM?C?> — Laboratério de Moagem de Alta Energia, Materiais de
Carbono e Compésitos para Altas Temperaturas - PMT/ Escola Politécnica da
USP; no Laboratério de Micro-ondas do Instituto de Tecnologia Maua e no
prédio 4 do Centro de Ciéncia e de Tecnologia de Materiais - IPEN. Os ensaios
realizados durante o periodo do trabalho de formatura também foram feitos no
laboratorio LM?C? — Laboratério de Moagem de Alta Energia, Materiais de
Carbono e Compositos para Altas Temperaturas - PMT/ Escola Politécnica da

USP e no Instituto de Pesquisas Tecnoldgicas - IPT.
5.1 Experimentos realizados no forno tubular e no forno de micro-ondas

As matérias-primas utilizadas para a sintese do a-SIALON serao p6 de
silicio elementar (99% de Si em massa - IPT), magnésio metalico (99,9% de Mg
em massa - RIMA), aluminio metalico (99,9% de Al em massa - Alcoa Aluminio
S. A), negro de fumo (99,9% de C em massa - STATEX) e metacaulim
(Metacaulim Imerys CR), cuja composi¢ao esta representada na Tabela 7. Para
a desidratagado do metacaulim, este foi aquecido a 110°C durante um dia.



Tabela 7: Composi¢do quimica do metacaulim. [50]
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Oxido (%)

Metacaulim imerys CR

% massa % mol
P.F. 13,97 -
SiO; 46,00 0,77
AlL,O3 39,01 0,38
Na O 0,02 <0,01
K20 0,05 <0,01
CaO - -
MgO 0,02 <0,01
Fe O3 0,55 <0,01
TiO2 0,22 <0,01
P20s - -
BaO - -
ZrO; - -

Inicialmente, as matérias-primas mencionadas anteriormente foram

cominuidos em proporg¢des estequiométricas para a produgéo de a-SIALON com

o auxilio do moinho de alta energia SPEX-8000 mill que esta indicada na Figura

33. Junto as matérias-primas foram inseridas duas esferas de ago inox de 20

mm de didmetro em um cadinho de ago inox.
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Figura 33: Moinho de alta energia SPEX-8000 mill utilizada durante os
experimentos.

Os calculos das composigdes nominais do a-SIALON estdo em anexo no
topico 9.1 deste relatério. Outras composigdes e equagdes quimicas para a
obtencao de a-SIALONs também podem ser encontradas.

A equacgdo quimica obtida para a producdo do a-SIALON com a

composigéo quimica, Mg1_ooSi7'50A|4'5002,50N13'50, é:

0,38 (Al205. 2 Si0,. 2H,0) + 1,00 Mg + 3,74 Al + 6,74 Si+ 0,16 C + 6,75 N, —
0,76 H20 + 0,16 CO + Mg1,00Si7,50Al4,5002,50N13 50

Portanto, no processo de cominui¢do, serao adicionados 1,68 g de
metacaulim 0,41 g de magnésio metalico; 1,72 g de aluminio metalico; 3,23 g de

silicio elementar e 0,03 g de negro de fumo.

Em seguida, o p6 resultante € caracterizado via Difragdo de Raios X
(DRX) e Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) para ser prensados no Emic
(Figura 34) a 3 tcm? em formato de corpos-de-prova cilindricos de massa 2
gramas. Tratam-se os corpos de prova termicamente a 1400°C em atmosfera de

nitrogénio visando a formacao de a-SIALON.
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Figura 34: Maquina de Ensaio Universal Emic para a prensagem dos corpos de
provas.

O corpo de prova produzido foi tratado termicamente em trés condigbes
distintas: tratamento a 1400°C em forno micro-ondas durante 30 minutos em
condicbes atmosféricas (pellef); tratamento a 1400°C em forno micro-ondas
durante 30 minutos em atmosfera de nitrogénio (pellet) e tratamento & 1400°C
em forno tubular durante 4 horas em atmosfera de nitrogénio (p6). Os dois
primeiros tratamentos foram realizados no Laboratério de Micro-ondas do
Instituto de Tecnologia Maua e o terceiro, no prédio 4 do Centro de Ciéncia e de

Tecnologia de Materiais — IPEN.

O forno micro-ondas utilizado para a realizagdo dos experimentos nao
pdde ser fotografado uma vez que este produto foi patenteado pelo Instituto de
Tecnologia Maua. Assim, a Figura 35 mostra esquematicamente os principais

componentes do forno micro-ondas utilizado durante o experimento.
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Figura 35: Figura esquematica do forno de micro-ondas utilizada durante o
experimento.

No tratamento com o forno de micro-ondas em condigdo atmosférica e
com a atmosfera de nitrogénio, as amostras foram envoltas em uma manta
ceramica recoberta internamente com SiC, pois este material & altamente
dielétrico, ou seja, possui alta capacidade de absorver as micro-ondas, portanto,
libera grande quantidade de calor, favorecendo o aquecimento do sistema. Em
seguida, o conjunto foi inserido na cavidade domeéstica e fechado com uma

chapa protetora.

A poténcia foi aumentada gradativamente (1 kW a cada 10 minutos) até
que a amostra atingisse cerca de 1400°C. A temperatura foi medida com um

termometro infravermelho.

O gerador pode chegar a atingir 6 kW, entretanto, como a poténcia do
acoplador, que neste caso & 3 kW, & menor, deve-se tomar cuidado para que o
gerador nao atinja valores muito maiores que 3 kW, caso contrario, o ima do
circulador pode se romper. Outro cuidado que deve-se ter € que a poténcia
refletida nao ultrapassasse 2,2 kW, pois a partir deste valor, o circulador podera
ser danificado e, por consequéncia, o gerador. Além disso, deve-se ficar atento a
quantidade de agua que esta circulando no sistema para captura da onda micro-

onda refletida e resfriamento do sistema.
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No tratamento térmico em atmosfera de nitrogénio, este foi inserido pela
parte superior da cavidade doméstica através de uma mangueira envolta por um

tubo de alumina por onde héa saida de gases (produto da reagao).

Para o tratamento térmico a 1400°C durante 4 horas, utilizou-se um forno
tubular LINDIBERG/BLUE. Este forno possui um revestimento interno de 6xido
de zircénia com entrada e saida de gases de alumina. Como no interior do forno
¢ de aproximadamente 1400°C neste experimento, as extremidades dos fornos
(entrada e saida de gases de alumina) podem atingir cerca de 800°C, criando
um gradiente de temperatura que pode causar a fratura da alumina. Portanto, &
necessario instalar um sistema de resfriamento, neste caso, o ventilador. A
Figura 36 e a Figura 37 ilustram, respectivamente, uma esquematizagao do

sistema utilizado e os seus componentes.

Ventilador

Medidor omo |
de vazio F Tubular

i =

Ventilador L de Temperatura Tomada 220 V

Cilindro de
nitrogénio

Figura 36: Figura esquematica dos componentes do forno utilizado para o
aquecimento do material.



Figura 37: Fotografia dos equipamentos utilizados nos experimentos: a) e b) Forno

tubular em funcionamento; ¢) Medidor de vazao de nitrogénio; d) Gerador com controle de
temperatura.

O material em pd foi colocado em uma barca de alumina, pois esta
suporta altas temperaturas (1600°C a 1800°C dependendo do tempo de
permanéncia). Ela foi fechada para que o fluxo de nitrogénio ndo carregue as
particulas, assim, evitando a perda de material e a contaminagdo do forno.
Posteriormente, a amostra foi inserida no interior do forno tubular de modo que
ela ficasse centralizada, onde a temperatura € maxima (1400°C) devido as
resisténcias que se situam nas paredes superiores desta regido. O ar interno do
forno tubular foi retirado através do fluxo de gas nitrogénio e preenchido com ele

para se obter a atmosfera necessaria com fluxo constante de 1 L/min.

Por fim, os materiais obtidos foram moidos em moinho de alta energia
SPEX-8000 mill com duas esferas de ago inox durante 1 minuto para posterior

analise de DRX e MEV, respectivamente.

Os difratogramas de DRX foram obtidos através do equipamento X’PERT
com tamanho de passo 0,02 em varredura simples e continua com radiagao
monocromatica de cobre. As imagens do MEV foram obtidos através do

equipamento Cambridge Stereoscan 440.
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5.2 Experimentos realizados no forno de indugio a vacuo

As matérias-primas utilizadas para a sintese do a-SIALON serao po de
silicio elementar (99% de Si em massa - IPT), magnésio metalico (99,9% de Mg
em massa - RIMA), aluminio metalico (99,9% de Al em massa - Alcoa Aluminio
S. A.), negro de fumo (99,9% de C em massa - MONARCH) e metacaulim
(Metacaulim Imerys CR), cuja composigio esta representada na Tabela 7. Para
a desidratagdo do metacaulim, este foi aquecido & 110°C durante um dia.

Inicialmente, as matérias-primas anteriores foram cominuidas em
propor¢des estequiométricas para a producdo de a-SIALON com o auxilio do
moinho de alta energia SPEX-8000 mill durante 30 minutos. Junto as matérias-
primas foram inseridas 25 esferas de carbeto de tungsténio em um cadinho

também feito em carbeto de tungsténio.

Foram escolhidos 4 tipos de a-SIALON’s de composigées distintas cujo
critério foi manter a quantidade de oxigénio constante no SIALON. A quantidade
de cada reagente foi determinada a partir do balango de massa das reacoes
contidas no topico 9.1.

As reagdes escolhidas estdo representadas a seguir;

1) 0,38 (Al2Os. 2 SiO;. 2 H;0) + 0,50 Mg + 1,74 Al + 8,74 Si + 1,16 C + 7,25
N2 — 0,76 H20 + 1,16 CO + Mgg 50Sis 50Al2,5001,50N 1450

2) 0,38 (ALOs. 2 SiOp. 2 H;0) + 1,00 Mg + 2,74 Al + 7,74 Si + 1,16 C + 7.25
N2 — 0,76 H,0 + 1,16 CO + Mg 00Sis 50Al3,5001,50N14.50

3) 0,38 (Al,03. 2 SiO.. 2 H,0) + 1,50 Mg + 3,74 Al + 6,74 Si + 1,16 C +7,25
N2 — 0,76 H,0 + 1,16 CO + Mgy 50Si7 50Al4 5001.50N 14 50

4) 0,38 (Al2O3. 2 Si0z. 2 H0) +2,00 Mg + 4,74 Al + 574 Si+ 1,16 C + 7,25
N2 — 0,76 H,O + 1,16 CO + Mgs,00Si6 50Al5 5001 50N 14,50

Assim, as composigbes de cada corpo-de-prova estdo representadas na
Tabela 8.
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Tabela 8: Quantidade em massa para cada reagente.

Numero da | Metacaulim | Magnésio Aluminio Silicio (@) Negro de
Amostra (9) (9) (9) Fumo (g)
1 1,71 0,21 0,82 4,28 0,24
2 1,68 0,42 1,27 3,72 0,24
3 1,65 0,61 1,70 3,18 0,23
4 1,62 0,80 2,11 2,66 0,23

Em seguida, adicionou-se 5% em massa de PVA — alcool polivinilico ao
po resultante de cada composigéo com o objetivo de aumentar a aderéncia entre
as particulas e o produto resultante foi prensado a 1,5 t/cm? em uma prensa
hidraulica para a producdo de pellets cilindricos de 1 cm de didmetro e,
aproximadamente, 1 cm de altura. Tratam-se os corpos de prova termicamente a
1400°C em atmosfera de nitrogénio durante 5 horas visando a formagéao de a-
SIALON para posteriormente, fazer a analise em lupa ZEISS Stemi 2000 C, MEV

Cambridge Stereoscan 440 e DRX das amostras, respectivamente.

Os difratogramas de DRX foram obtidos através do equipamento X'PERT
com tamanho de passo 1 em varredura simples e continua com radiagao
monocromatica de cobre.

O tratamento térmico foi realizado no forno de indugao a vacuo (Figura

38) cuja especificagio esta apresentada na Figura 39.
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Figura 38: Vistas a) frontal e b) posterior do forno de indugao a vacuo.

w i
VACUUM INDUCTION FURNACE

JOB No. 12-2853 TYPE IVD~56K

MELTING CAPACITY MAX. 6kagf

CONTROL PANEL
INPUT 3¢ 80Hz 220V 15kva

HF PANEL FOR MELT

INPUT 3¢ B80Hz 220V 30kva
HF PANEL FOR MOLD

INPUT 3¢ B0Hz 220V 30kwa

DATE 1894, AUGUST

Daido Steet Co, Lus
b NAGOYA JAPAN

Figura 39: Especificagoes do forno de indugao a vacuo.
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LY

O forno de indugdo a vacuo possui 3 bombas, sendo 2 mecanicas
(bombas secas, pois sdo refrigeradas a agua) e uma bomba difusora. As 2
bombas mecanicas sdo responsaveis pelo vacuo. Caso seja necessario, a

bomba difusora € acionada para a obtengao de maior vacuo.

O principio de aguecimento deste forno, basicamente, é através das
resisténcias que aquecem o susceptor de grafite e por consequéncia, as
amostras. Este forno também pode ser utilizado em aquecimento direcionado
devido a existéncia da coquilha de cobre (base moével). Para o bom
funcionamento do forno, ele deve ser refrigerado e a quantidade de oxigénio no

interior da caAmara deve ser baixa devido ao susceptor de grafite.

A montagem foi feita de acordo com a Figura 40. Uma manta de grafite e
um refratario foram colocados sobre a coquilha de cobre para isolar
termicamente as amostras. Em seguida, colocaram-se os corpos-de-prova em
um cadinho de alumina e o conjunto foi posicionado sobre o refratario. O sistema
anterior foi inserido no interior do susceptor de grafite e envolveu-os em fibra de
carbono. Para finalizar, colocou-se uma manta de alumina sobre o cadinho
contendo as amostras e uma tampa de fibra de carbono sobre o sistema descrito
anteriormente. O termopar utilizado para o controle da temperatura foi inserido
de tal forma a se posicionar o mais préximo possivel das amostras. A Figura 41

mostra o sistema montado com os corpos-de-prova.

Termopar

Manta de Grafite
[}
) 4
Fibra de Carbono

o
A ,\!

Figura 40: Montagem do sistema interno do forno.
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o A e B TN

Figura 41: Montagem final do sistema interno com as amostras.

Apds a montagem, a cdmara foi fechada e em seguida, fez-se o vacuo até

que seu interior atingisse 6 Pa para posteriormente inserir o gas nitrogénio.

O aquecimento foi feito de acordo com o programa 3 cujo perfil de
temperatura em relagido ao tempo esta representado na Figura 42. Entretanto,
os patamares foram ignorados e quando se atingiu 1400°C foi dado o comando

hold para que a temperatura permanecesse constante.

Programa 3

1800 -
1600 A
1400 -
1200 -
1000 -
800 -
600 -
400 -
200 -

0 ¥ ¥ T ¥ T f T
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450
Tempo (min)

Temperatura (°C)

Figura 42: Grafico Temperatura vs Tempo para o programa 3.
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Apbs o tratamento térmico, o sistema foi resfriado naturalmente até que
se atingisse a temperatura ambiente. A Figura 43 mostra o sistema apoés o

tratamento térmico.

Figura 43: Sistema apds o tratamento térmico.

6. Resultados e Discussoes
6.1 Comparagao dos aspectos fisicos das amostras
6.1.1 Forno de micro-ondas e forno tubular

Comparando-se os aspectos fisicos dos materiais antes e depois da
moagem de alta energia, notou-se que apés a moagem no moinho de alta
energia SPEX-8000 mill com duas esferas de ago inox durante 1 minuto, o
material, além de ficar mais fino, ficou homogeneizado como mostrado na Figura
44,
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Figura 44: Foto: a) Matéria-prima moida durante 1 minuto no moinho sem
tratamento térmico; b) Matéria-prima sem passagem pelo processo de moagem.

Ap6s o tratamento em forno de micro-ondas durante 30 minutos & 1400°C
em condi¢cbes atmosféricas, notou-se que o material mudou de coloragao
(acinzentado com regides brancas), aumentou a sua rigidez e ficou mais poroso.
Enquanto que com o tratamento em forno de micro-ondas durante 30 minutos a
1400°C em atmosfera de nitrogénio, observou-se que houve apenas uma
pequena variagio da coloragdo, sem a formagéo da fase branca do tratamento
anterior, houve aumento em sua rigidez e ainda, notou-se que o produto final
ficou mais compacto em relagdo ao produto anterior (sem a presenca de
nitrogénio). A Figura 45 mostra os aspectos fisicos antes do tratamento e depois
do tratamento em forno micro-ondas em condigdo atmosférica e em atmosfera

de nitrogénio.

a) b) )

Figura 45: Fotografias: a) Corpo de prova sem tratamento térmico; b) Corpo de
prova tratado em forno de micro-ondas sem a presenca de nitrogénio durante 30 minutos
a 1400°C; c) Corpo de prova tratado em forno de micro-ondas em atmosfera de nitrogénio
durante 30 minutos a 1400°C.
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Apos o tratamento térmico no forno tubular durante 4 horas em atmosfera
de nitrogénio a 1400°C, notou-se que o material adquiriu coloragdo acinzentada

com formagao de um material poroso sobre o material como mostrada na Figura
46.

Figura 46: Foto: a) Material moido durante 1 minuto sem tratamento; b) Material

tratado em forno tubular durante 4 horas a 1400°C em atmosfera de nitrogénio.

6.1.2 Forno de indugdo a vacuo

Apds o tratamento térmico no forno de indugdo a vacuo, pode-se notar
pela Figura 47 e Figura 48 que as amostras apdés a queima adquiriu uma

coloragao acinzentada.

b i Aok |

|
|
hraaihat ERRE
|

Figura 48: Corpos-de-prova apos queima em forno de indugao a vacuo.
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A Figura 49 mostra a superficie de cada amostra ap6s o tratamento
térmico com aumento de 50 vezes da lupa. Através destas imagens, pode-se
notar diferentes coloragdes o que indica que houve a formagdo de diversos
produtos que deveréo ser identificados através da analise dos difratogramas
(DRX).

monis s

-~

Figura 49: Imagens obtidas da superficie através da lupa com aumento de 50
vezes.

6.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)
6.2.1 Forno de micro-ondas e forno tubular

A Figura 50 e a Figura 51 mostram as micrografias dos pds antes e
depois dos tratamentos térmicos. Pode-se observar que apés os tratamentos

térmicos houve a diminui¢do das particulas.
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Figura 50: Microscopia Eletronica de Varredura do pé com aumento de 100 vezes:
a) da amostra sem tratamento e moido durante 1 minuto; b) da amostra tratada em forno
de micro-ondas a 1400°C durante 30 minutos em ar atmosférico; ¢) da amostra tratada em

forno de micro-ondas a 1400°C durante 30 minutos em atmosfera de nitrogénio.

Figura 51: Microscopia Eletronica de Varredura do p6é com aumento de 100 vezes:

a) sem tratamento e moido durante 1 minuto; b) interior da amostra tratada em forno
tubular a 1400°C durante 4 horas em atmosfera de nitrogénio; ¢) superficie da amostra
tratada em forno tubular a 1400°C durante 4 horas em atmosfera de nitrogénio.

A Figura 52 mostra a morfologia do p6 tratado em um forno de micro-
ondas durante 30 minutos a 1400°C em condi¢des atmosféricas e em atmosfera
de nitrogénio. A partir dela pode-se notar que ha menor quantidade de particulas
claras no tratamento térmico em forno de micro-ondas durante 30 minutos em
atmosfera de nitrogénio em relagdo ao mesmo tratamento, porém e ar

atmosférico.



57

Figura 52: Microscopia Eletronica de Varredura do pé com aumento de 5000 vezes:
a) com tratamento térmico em forno de micro-ondas durante 30 minutos condicdes
atmosféricas; b) com tratamento térmico em forno de micro-ondas durante 30 minutos em
atmosfera de nitrogénio.

A Figura 53 mostra a morfologia obtida pelo MEV na superficie e no
interior da amostra tratada em forno tubular durante 4 horas a 1400°C. Pode-se

observar que na superficie houve a formagao de estruturas aciculares e no

interior, a quantidade de particulas claras s&o maiores.

Figura 53: Microscopia Eletronica de Varredura do pé com aumento de 5000 e
20000 vezes, respectivamente: a) superficie da amostra tratada em forno tubular a 1400°C
durante 4 horas em atmosfera de nitrogénio; b) interior da amostra tratada em forno

tubular 4 1400°C durante 4 horas em atmosfera de nitrogénio.
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6.2.2 Forno de indugao a vacuo

A partir da Figura 54, Figura 55, Figura 56 e Figura 57 podem-se perceber
as estruturas alongadas que sao caracteristicas de B-SIALON. Além disso,
podem-se notar outros tipos de estruturas como, por exemplo, na Figura 57,

estruturas hexagonais o que indica a presenga de outros compostos que devem

ser identificados com a analise de DRX.

Figura 54: Microscopia Eletronica de Varredura da amostra 1 com aumento de
10000 e 40000 vezes, respectivamente.

Figura 55: Microscopia Eletronica de Varredura da amostra 2 com aumento de

30000 e 15000 vezes, respectivamente.
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Figura 56: Microscopia Eletrdnica de Varredura da amostra 3 com aumento de
30000 e 25000 vezes, respectivamente.

Figura 57: Microscopia Eletrénica de Varredura da amostra 4 com aumento de
40000 e 10000 vezes, respectivamente.

6.3 Energy Dispersive X-ray Spectrometry (EDS)

6.3.1 Forno de micro-ondas e forno tubular

As andlises feitas a partir do EDS para os trés tratamentos térmicos

realizados durante o experimento estéo descritas a seguir.
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Figura 59: EDS para os trés pontos da amostra tratada em forno de micro-ondas a
1400°C durante 30 minutos em atmosfera de nitrogénio.
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Observando-se a Figura 58 e Figura 59 pode-se notar que a amostra
tratada em forno de micro-ondas a 1400°C durante 30 minutos em atmosfera de
nitrogénio foi suficiente para a incorporagao de nitrogénio no material. Assim, o
resultado obtido é condizente com os dados oferecidos pela andlise do padrao

de DRX onde indica a formagao de compostos nitretados como o AlIN.
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Figura 60: EDS para os trés pontos no interior da amostra tratada em forno tubular
a 1400°C durante 4 horas em atmosfera de nitrogénio
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Figura 61: EDS para os trés pontos na superficie da amostra tratada em forno tubular a

1400°C durante 4 horas em atmosfera de nitrogénio.
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A partir da Figura 60 e Figura 61, pode-se observar que a quantidade de
nitrogénio incorporado na superficie da amostra tratada em forno tubular a
1400°C durante 4 horas em atmosfera de nitrogénio € superior ao interior da
amostra e que a quantidade de oxigénio incorporada pela superficie também &
superior, o que indica que as fases claras observadas no MEV, provavelmente,

sao 6xidos.

6.3.2 Forno de indugao a vacuo

A Figura 62, Figura 63, Figura 64 e Figura 65 mostram os resultados
obtidos através do EDS para as estruturas alongadas. A partir destas figuras,
pode-se notar que houve a incorporagdo de silicio, aluminio, oxigénio e

nitrogénio nestas estruturas o que pode indicar a formacao de B-SIALON.
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6.4 Analise de Difragao de Raios X (DRX)

6.4.1 Forno de micro-ondas e forno tubular
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A partir da comparagéo feita entre o padrao de DRX das amostras sem

moer e moida durante 1 minuto contendo 1,68 g de metacaulim 0,41 g de

magnésio metalico; 1,72 g de aluminio metalico; 3,23 g de silicio elementar e

0,03 g de negro de fumo, foi observado que a intensidade de todos os picos
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aumentaram proporcionalmente para o material moido durante 1 minuto como
mostrado na Figura 66. Deve-se notar, entretanto, que nao se observou o
surgimento de novos picos, o que indica que a moagem de alta energia
realizada durante 1 minuto ndo proporcionou a formagdo de novas fases na
amostra e, portanto admite-se, com base no limite de detecgdo da difratometria

de raios X que nao houve reagdes quimicas durante a moagem de alta energia.

Counts
—— Sem moer
—— Determine Background_1_213/0983
—— Moido durante 1 minuto
10000 4
2500 -
L =ﬂLL w W}M
0 l(llll'!lillllllllllllllli'lll‘llII'IIIII((II'.!III"II]IIIII?IIIII!IIIIIIlIIIllIIIII

10 20 30 40 50 60 70 80
Position [*2Theta] (Copper {Cu))

Figura 66: Comparagao entre os padrdes de DRX para o material sem moer e para o
material moido durante 1 minuto.

Os padrées de DRX apds os tratamentos térmicos estdo contidos na
Figura 67.
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Position ['2Theta] (Copper (Cul) Position [*ZTheta] {Copper (Cu)}

Figura 67: Padrao de difracao de raios X para: a) amostra tratada em forno de
micro-ondas a 1400°C durante 30 minutos em ar atmosférico; b) amostra tratada em forno
de micro-ondas a 1400°C durante 30 minutos em atmosfera de nitrogénio; c) interior da
amostra tratada em forno tubular a 1400°C durante 4 horas em atmosfera de nitrogénio; d)
superficie da amostra tratada em forno tubular a 1400°C durante 4 horas em atmosfera de

nitrogénio.

As anadlises dos picos de difragdo de raios X foram feitas através do
software XPert HighScore Plus.
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Figura 68: Comparacgédo entre os padroes de DRX da amostra: a) sem tratamento
moido durante 1 minuto; b) com tratamento térmico em forno de micro-ondas durante 30
minutos a 1400°C em condigdes atmosféricas.

Pela Figura 68, pode-se notar que os picos de silicio e aluminio
diminuiram de intensidade com o tratamento. Além disso, praticamente, todo
metacaulim & consumido, formando-se mulita. Durante o tratamento térmico em
forno de micro-ondas durante 30 minutos a 1400°C em ar atmosférico houve a
formacgao de picos de SiC. A andlise termodinamica indica que o SiC & formado
apenas em altas temperaturas sob condigdes termodinamica padréao. Entretanto,
a presencga de impurezas como, por exemplo, o ferro, altera o diagrama de
equilibrio das fases, variando a atividade, que acaba resultando na formagéo de

fases liquida em baixas temperaturas. Além disso, pode-se observar que néao foi
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possivel identificar o Mg através do DRX. Isso pode ser explicado pelo fato de
que grande parte do Mg transformou-se em MgO e este foi reduzido e perdidos

durante a reagao carbotérmica. [51]
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Figura 69: Comparagio entre os padroes de DRX da amostra: a) sem tratamento
moido durante 1 minuto; b) com tratamento térmico em forno de micro-ondas durante 30
minutos em atmosfera de nitrogénio.

A partir da analise da Figura 69, pode-se observar que durante o
tratamento térmico em forno de micro-ondas durante 30 minutos em atmosfera
de nitrogénio houve a formagao de SiC e AIN, um dos principais reagentes para
a sintese de SIALON.
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Figura 70: Comparagio entre os padroes de DRX da: a) amostra sem tratamento
moido durante 1 minuto; b) superficie da amostra com tratamento térmico em forno
tubular durante 4 horas em ar atmosférico; c) interior da amostra com tratamento térmico

em forno tubular durante 4 horas em condi¢cdes atmosféricas.
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A analise das difratometrias contidas na Figura 70 indica que o tratamento
térmico em forno tubular durante 4 horas em ar atmosférico foi suficiente para a
producdo de Si3N4, que junto com o AIN, é um dos principais reagentes para a
producgao de SIALON. Além disso, notou-se a formagao de picos que sugerem a
formacgao de B-SIALON. Pode-se observar também, que no interior da amostra a
intensidade dos picos de AIN e SizNs € inferior em relagdo a superficie da
amostra, isso indica que a quantidade de AIN e SizN4 no interior da amostra &
menor que na superficie uma vez que o gas nitrogénio ndo consegue difundir

para o interior da amostra. Assim, a quantidade de $-SIALON no interior € baixa.

Como a Difragao de Raios X detectou os produtos formados durante os
trés tratamentos térmicos realizados durante o experimento, as concentragdes

destes produtos foram superiores a 5%.

6.4.2 Forno de indugao a vacuo

A Figura 71 mostra o difratograma de raios X obtido para cada amostra
apos o tratamento térmico em forno de indugéo a vacuo. As identificagbes das

fases foram feitas através do software XPert HighScore Plus.
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Figura 71: Comparacido entre os difratogramas de raios X obtidos para as 4
amostras apos o tratamento térmico em forno de indugéo a vacuo.
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Figura 72: Difratograma obtido para a amostra 1 apos o tratamento térmico em

forno de indug¢ao a vacuo.
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Figura 73: Difratograma obtido para a amostra 2 apds o tratamento térmico em

forno de indugao a vacuo.
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Figura 74: Difratograma obtido para a amostra 3 apds o tratamento térmico em
forno de indugao a vacuo.
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Figura 75: Difratograma obtido para a amostra 4 apés o tratamento térmico em
forno de indugao a vacuo.
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Observando-se a Figura 72, Figura 73, Figura 74 e Figura 75, nota-se a
formacdo de uma fase amorfa que pode ser observada pelo alargamento dos
difratogramas. Além disso, pode-se destacar também que em todas as amostras
houve a formacgéo de B-SIALON e praticamente, todo o reagente foi reagido.
Assim, pode-se concluir que as estruturas alongadas observadas no MEV sao

estruturas de B-SIALON o que condiz com os resultados obtidos pelo EDS.

Destaca-se também que com o aumento do teor de magnésio, os picos

de MgAl»SisOgN4 diminuiram e houve a formagéo de espinélio/MgAI,O,.

6.5 Software FactSage

O software FactSage € um banco de dado computacional integrado de
termodinamica que foi introduzido em 2001 que contem diversas informagées,
calculo e manipulagéo de médulos que permite o acesso de substancias puras e
solugbes. Através dele é possivel calcular e criar diagramas de equilibrio
multicomponente com diversas restricdes impostas pelo sistema. A Figura 76

mostra a janela inicial do programa e suas fungdes.

'Q FactSage 6.4

CRCT - ThermFact Inc.
& GTT-Technologies

Figura 76: Janela inicial do programa FactSage 6.4.
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Tabela 9: Dados termodindmicos obtidos através do banco de dados do FactSage.

Reacgao AG (J) para T = 1400°C AH (J) para T = 1400°C

4 Al+3C=ALC, -105238,6 -277873,6
2Al+N,=2AIN -265621,6 -658344,4
4 Al + 3 Si0, = 2 Al,O; + 3 Si -295108,4 -879708,8
3 Mg + N, = Mg;N, -15974,0 -866166,2
3 Al,Si,0;7 = AlSi,04;5 + 4 SiO, -988483,0 -582919,8
2 Si0 + N, + C = Si,ON, + CO -224899,0 -793680,5
3 Si+ 2N, = SizN, -201777,3 -831089,7
Si+ C =SiC -59505,0 -72821,7

SiO + C + 2/3 N, = 1/3 Si;N, + CO -83997,7 -282339,4
Si0 + 2 C = SiC +CO -76243,4 -78131,2

Si0 =% Si + %2 SiO, -89714,2 -303623,3
2A,0,+3C=4A1+6CO 732962,1 2669591,3
2 A1LO;+9C= AlLC;+6CO 627723,5 2391717,7
2ALO,+6C= AlLC;+3CO, 986852,4 1904902,7
2A1,0;+2N,= 4AIN+3 0, 1748103,0 2053754,3
MgO + C=Mg + CO 129689,0 615514,5
2MgO +C=2Mg + CO, 379087,6 1068757,3
2 MgO + 2/3 N, = 2/3 Mg;N, + O, 764190,0 8872021

SisNy+3C=3SiC+2N, 23262,4 612624,6
2Si0,+6C=2SiC+4CO 1792892,5 1047611,7
2Si0,+4C=2SiC+4CO, 412311,8 723068,4
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28i0,+2C= 2SiC+ 20, 12903815,3 1514846,2
Si0, +2C + 2/13 N,=SiC +1/3 78692,1 319597,6
SizNs+2CO

2Si0, + CO=Si0 + CO, 282399,4 4396654
Si0, + 2/13 N2 = 1/3 SisNy + O, 594153,5 553214,9

Através dos dados obtidos pelo DRX das amostras, e comparando-as
com os dados da Tabela 9, observa-se que os compostos identificados nas
amostras apds o tratamento térmico a 1400°C sio condizentes com os dados
termodinamicos obtidos pelo FactSage. Assim, os produtos formados apés os
tratamentos térmicos foram SiC, SizNg4, AlgSi2O13, AIN e Si,ON..

7. Conclusao

A partir dos resultados obtidos e analise experimental pode-se concluir

que:

) O tratamento térmico a 1400°C no forno micro-ondas durante 30 minutos
proporcionou a formagao de SiC;

o O tratamento térmico a 1400°C no forno micro-ondas durante 30 minutos
em atmosfera de nitrogénio proporcionou a formagéo de SiC e AIN (um dos
principais reagentes para a sintese de SIALON);

o O tratamento térmico a 1400°C no forno tubular durante 4 horas
proporcionou a formagao de B-SIALON e SisN«(um dos principais reagentes para
a sintese de SIALON), além do AIN, que também é um dos principais reagentes
para a formagao do SIALON.

o O tratamento térmico a 1400°C no forno de indugdo a vacuo durante 5
horas proporcionou a formagao de B-SIALON (fase majoritaria nas 4
composigoes utilizadas), uma fase amorfa, AIN e dependendo da quantidade de
Mg introduzido, MgAl,Si;OgN4 (baixo teor de Mg) e MgAl,O4 (alto teor de Mg).
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9. Anexos
Calculo da composigao do pé

O calculo da composicdo nominal do a-SIALON foi obtida a partir da

composigao do metacaulim da tabela 2e a relagao MSit2.m+nAlm+n)OnN16-n.

A equacdo que sera utilizada para o calculo da composigdo nominal do
a-SIALON é:

a (Al,Os. 2Si0;. 2H;0) + b Mg+ c Al +d Si+ e C +fN; - g H,0 + h CO
+ MOm/2Si12-m+nyAlm+n)OnN16.n

Onde a, b, ¢, d, e, f, g, h sdo os coeficientes da reagdo quimica e o
coeficiente a foi calculado a partir da composigdo do metacaulim, assim, a =
0,38.

A partir do Principio da Conservagéo de Massa, podem-se calcular os

coeficientes em fungao de a, n, m e x. Assim, tem-se:
b=x;
c= m+n-2a;
d=12-m-n-2a;
e=h= 7a-n;
f=8- 0,5n;
g=2a.

A porcentagem em massa de cada componente para a sintese de a-

SIALON em condicdes estequiométricas foi calculada da seguinte maneira:
Mtotal = 258,2a+24,3b+27¢c+28,1d+12e+28f
%metacaulim = 100*258,2a/Mtotal

%magnésio = 100*24,3b/Mtotal
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%aluminio = 100*27c/Mtotal
%silicio = 100*28,1d/Mtotal
%carbono = 100*12e/Mtotal
%nitrogénio = 100*28f/Mtotal

Onde Mtotal € a massa total dos compostos iniciais em quantidades
estequiométricas; %metacaulim, %magnésio, %aluminio, %silicio, %carbono e
%nitrogénio sdo as porcentagens em massa de cada metacaulim, magnésio,

aluminio, silicio, carbono e nitrogénio, respectivamente.

Os parametros m e n foram obtidos avaliando-se seus possiveis valores

em uma planilha do Excel, tal que, 0 < x < 2.

Como x = m/p, onde p = 2 (valéncia do magnésio é 2+), pode-se concluir

que 0<m<=4,

E ainda, como os coeficientes do a-SIALON, Mgm2Siiz-m+nyAlm+n)OnN16-n,

devem ser positivos, conclui-se que 0 < n < 8.

Na planilha, foi possivel identificar os a-SIALON que poderao ser
sintetizados. No total foram obtidas 20 reacdes que estdo representados na
tabela 9 e as composi¢bes iniciais em condi¢cdes estequiométricas que foram

calculadas estao representadas na tabela 6.

0,38 (Al,O3. 2 Si0O,. 2 H,O) + 0,50 Mg + 0,74 Al + 9,74 Si+ 2,16 C + 7,75
N2 — 0,76 H0 + 2,16 CO + Mgo.50Si10,50Al1,5000,50N 15,50

0,38 (Al,O3. 2 SiO,. 2 H,O) + 0,50 Mg + 1,24 Al + 9,24 Si+ 1,66 C + 7,50
N2 — 0,76 H,O + 1,66 CO + Mgo,50Si10,00Al2,0001,00N15,00

0,38 (Al,03. 2 SiO2. 2 H,O) + 0,50 Mg + 1,74 Al + 8,74 Si+ 1,16 C + 7,25
N2 — 0,76 H,O + 1,16 CO + Mgo 50Sis 50Al2 5001 50N 14,50

0,38 (Al,03. 2 Si0O2. 2 H,O) + 0,50 Mg + 2,24 Al + 8,24 Si+ 0,66 C + 7,00
N2 — 0,76 H0O + 0,66 CO + Mgo 50Sis 00Al3,0002,00N14.00

0,38 (Al,03. 2 SiO2. 2 H,0) + 0,50 Mg + 2,74 Al + 7,74 Si+ 0,16 C + 6,75
N2 — 0,76 H,O + 0,16 CO + Mgo 50Sis 50Al3 5002 50N13 50

0,38 (AlbO3. 2 Si02. 2 H,O) +1,00Mg + 1,74 Al + 874 Si+ 2,16 C + 7,75
N, - 0,76 HO + 2,16 CO + Mg1,ooSi9_50A|2'5000‘50N15.50
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0,38 (Alz0s. 2 SiO,. 2 H,0) + 1,00 Mg + 224 Al+824Si+166C +7,50
N2 — 0,76 H,0 + 1,66 CO + Mg1,00Si9,00Al3,0001,00N15,00

0,38 (Al,03. 2 SiO,. 2 H0) + 1,00 Mg + 2,74 Al + 7,74 Si + 1,16 C + 7,25
N, — 0,76 Ho,0 + 1,16 CO + Mgy 0Sis 50Al3,5001,50N 14,50

0,38 (Al,O;. 2 SiO,. 2 H0) + 1,00 Mg + 3,24 Al + 7,24 Si + 0,66 C + 7,00
N, — 0,76 H,0 + 0,66 CO + Mg1,00Sis,00Al2,0002,00N14,00

0,38 (Al,0s. 2 SiO2. 2 HO) + 1,00 Mg + 3,74 Al + 6,74 Si+0,16C +6,75
N, — 0,76 H,0 + 0,16 CO + Mgy 00Si7 50Als,5002,50N13 50

0,38 (Al,O3. 2 SiO,. 2 H0) + 1,50Mg + 2,74 Al + 7,74 Si+216C +7,75
N, — 0,76 H20 + 2,16 CO + Mg1,50Sis 50Al3,5000,50N 15,50

0,38 (Al,O3. 2 SiOs. 2 H,0) + 1,50 Mg + 3,24 Al + 7,24 Si+ 166 C + 7,50
N, — 0,76 H,0 + 1,66 CO + Mgy 50Sisg 00Al4,0001,00N1500

0,38 (Al,0s. 2 Si0,. 2 H,0) + 1,560 Mg + 3,74 Al + 6,74 Si+1,16 C+7,25
N, — 0,76 H,0 + 1,16 CO + Mg1 50Si7,50Als,5001,50N 14,50

0,38 (Al,O3. 2 SiO,. 2 H,0) + 1,50 Mg + 4,24 Al + 6,24 Si+0,66C+ 7,00
N, — 0,76 H,0 + 0,66 CO + Mgy 50Si7,00Al5,0002,00N14,00

0,38 (Al;03. 2 SiO2. 2 HO) + 1,50 Mg + 4,74 Al + 5,74 Si + 0,16 C + 6,75
N, — 0,76 H,O + 0,16 CO + Mgy 50Sis 50Als,5002,50N 13,50

0,38 (Al;O3. 2 SiO3. 2 H,O) + 2,00 Mg + 3,74 Al + 6,74 Si+216 C +7,75
N, — 0,76 HoO + 2,16 CO + Mg2,00Si7.50Als,5000,50N15 50

0,38 (Al,O3. 2 SiO3. 2 H20) + 2,00 Mg + 4,24 Al+6,24 Si+ 166 C + 7,50
N, — 0,76 H,0 + 1,66 CO + Mg2,00Si7,00Al5,0001,00N15,00

0,38 (Al,03. 2 SiO,. 2 H,0) + 2,00 Mg + 4,74 Al + 5,74 Si+1,16 C+ 7,25
N, — 0,76 H0 + 1,16 CO + Mg2,00Sis 50Al5,5001,50N14,50

0,38 (Al,Os. 2 SiO,. 2 H20) + 2,00 Mg + 5,24 Al + 5,24 Si+066C+7,00
N, — 0,76 H,O + 0,66 CO + Mg2,00Sis,00Als,0002,00N14,00

0,38 (Al,Os. 2 SiO,. 2 Hy0) + 2,00 Mg + 5,74 Al + 474 Si + 0,16 C + 6,75
N, — 0,76 Ho0 + 0,16 CO + Mgz 00Sis s0Als,5002,50N13 50
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Tabela 10: Alguns dos possiveis a-SIALONs que podem ser sintetizados e seus

respectivos valores de me n.

Ndmero de
identificacao a-SIALON m n
1 Mdo 50Si10,50Al1,5000,50N 15,50 1,00 0,50
? Mgo,50Si10,00A12,0001,00N15,00 1,00 1,00
’ Mgo 50Sis,50Al2,5001,50N14,50 1,00 1,50
) Mdo.505i9,00Al3,0002,00N14,00 1,00 2,00
° Mgo,50Sis,50Al3.5002,50N13 50 1,00 2,50
° Mg+ 00Sis,50Al2,5000,50N15,50 2,00 0,50
! Mg1,00Si9,00Al3,0001,00N15,00 2,00 1,00
° MQg1,00Sis.50Al3,5001,50N14,50 2,00 1,50
° Mg1,00Sis,00Al4,0002,00N14,00 2,00 2,00
10 Mg+1,00Si7,50Al2,5002,50N 13,50 2,00 2,50
h Mg1,50S8,50Al3,5000,50N 15,50 3,00 0,50
12 Mg1,50Sis,00Al4,0001,00N15,00 3,00 1,00
13 Mag1,50Si7,50Al4,5001,50N14,50 3,00 1,50
1 Mg1 50Si7,00Al5,0002,00N 14,00 3,00 2,00
' Mg1,50Sis,50Al5,5002,50N13 50 3,00 2,50
10 Mg2,00Si7,50Al4,5000,50N15,50 4,00 0,50
17 Mg2,008i7 00Als,0001,00N15,00 4,00 1,00
18 4,00 1,50

Mg2,00Sis,50Al5,5001,50N14 50
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19

Mg2.00Sis,00Al6,0002,00N 14,00

4,00

2,00

20

Mg2.00Sis5 50Als,5002,50N13,50

4,00

2,50

Tabela 11: Composi¢do em porcentagem em massa para cada componente do po.

IALON Metacaulim Magnésio Silicio (%) | Aluminio (%) | Carbono (%) | Nitrogénio(%)
(%) (%)
1 15,17 1,88 42,31 3,09 4,01 33,55
2 15,49 1,92 41,00 5,29 3,15 33,16
3 15,83 1,96 39,63 7,58 2,25 32,75
4 16,19 2,00 38,20 9,98 1,31 32,33
5 16,56 2,05 36,70 12,48 0,32 31,89
6 14,91 3,69 37,33 7,14 3,94 32,98
7 15,23 3,77 35,93 9,39 3,09 32,59
8 15,565 3,85 34,48 11,73 2,21 32,18
9 15,90 3,94 32,96 14,17 1,28 31,75
10 16,25 4,03 31,37 16,73 0,32 31,31
11 14,67 5,45 32,51 11,06 3,87 32,44
12 14,97 5,56 31,04 13,35 3,04 32,04
13 15,29 5,68 29,51 15,73 2,17 31,63
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14 15,62 5,80 27,91 18,22 1,26 31,19
15 15,96 5,93 26,24 20,82 0,31 30,74
16 14,43 7,15 27,85 14,85 3,81 31,91
17 14,72 7,29 26,31 17,18 2,99 31,51
18 15,03 7,44 24,70 19,60 2,13 31,09
19 15,35 7,60 23,03 22,13 1,24 30,66
20 15,68 7,77 21,28 25,76 0,31

30,20




