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RESUMO

O nitreto de ferro silicio € um tipo de compadsito obtido através da nitretacao do
ferro silicio, a temperatura e pressao controladas. Ainda pouco estudado este
material possui algumas aplicagbes nas industrias quimica, ceramica e
siderargica. Neste trabalho enfocou-se o seu uso como uma das matérias-
primas de massas de tamponamento para furos de corrida de altos-fornos.
Foram realizadas caracterizacdes fisica, quimica e microestrutural do nitreto de
ferro silicio e, avaliada a sua influéncia quando adicionado em massas de
tamponamento. Para isso, o estudo avaliou massas de tamponamento com
15% e 30% de adicdo de nitreto. Dentre as amostras de nitreto de ferro silicio,
de dois fabricantes diferentes, que foram analisadas, observaram-se diferencas
quanto a distribuicdo frequencial dessas particulas nas faixas granulométricas.
A caracterizacdo da morfologia e tamanho das particulas dos materiais
mostrou-se de suma importancia. Nas demais propriedades analisadas
(identificacdo de fases, composicdo quimica, ligacbes quimicas, analise
térmica, porosidade) ndo foram observadas diferencas significativas. Para a
avaliacdo da influéncia dessa matéria-prima na massa de tamponamento foram
utilizadas massas de tamponamento tratadas termicamente a 1000°C, 1200°C
e 1400°C, temperaturas em que a matéria-prima reage na massa. Na
identificagdo de fases (carbeto de silicio, corindon, mulita, grafita e nitreto de
silicio), foi observado o decréscimo do nitreto de silicio durante o aumento da
temperatura, como ja previsto, devido as reacdes da matéria-prima, produzindo
FesSi e liberando gases N, e CO. Na avaliacdo microestrutural foram
analisadas as reacbes em cada temperatura. Os resultados sugerem que a
porosidade do material pode estar relacionada a liberacdo constante de
volateis, logo, a densidade aparente do material tendeu a se comportar de
modo contrario. O material com maior adicdo de nitreto apresentou maior
resisténcia a compressao. Quanto a resisténcia do material a flexdo ndo houve

diferenca significativa entre as massas de tamponamento analisadas.
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ABSTRACT

The iron silicon nitride is a kind of composite obtained through nitretation of the
iron silicon, the temperature and controlled pressure. Still little studied this
material have some applications, where in this work is stressed the use of this
as one of the raw materials in the taphole mud to blast furnace. We carried out
a study about physical, chemical and microstructural characterizations of the
iron silicon nitride and, evaluation of its influence when added to the taphole
mud. The iron silicon nitride samples studied presented significant difference
during morphology and particles size characterization. In the others properties
(chemical elements presents, crystallographic phases, microstructure and
granulometric distribution of particles, well as size and volume of pores and
superficial area) it was not observed significant difference. For the influence
evaluation of the iron silicon nitride, the taphole muds were heat treated at
1000°C, 1200°C and 1400°C. In the phases identification, the iron silicon nitride
decreased during the temperature increased, due to the raw material reactions,
producing Fe3Si and liberating gases constantly, N, and CO. In the
microstructural evaluation was observed the reactions in each temperature. The
material porosity can be related to pores due to the constantly liberation of
volatile. The material with larger nitride addition presented better compression
strength. The room temperature flexural strength didn't show significant
difference among taphole muds.



1. INTRODUCAO

No atual estagio de desenvolvimento da sociedade, € impossivel imaginar o
mundo sem o uso de ferro fundido e ago. Esses materiais se tornaram
corrigueiros no cotidiano, mas fabrica-los exige uma técnica que deve ser
renovada continuamente, por isso 0 investimento das siderurgicas em
pesquisas. O alto-forno € o fornecedor de matéria-prima para a producédo do
aco. O gusa produzido durante o processo de reducdo € transportado por
carros torpedo para a aciaria, onde é transformado em acgo. Neste contexto da
siderurgia, encontra-se uma produtividade do volume de fornecimento de gusa
para a aciaria que € o furo de corrida e, em conseqiéncia, encontra-se também
a massa de tamponamento, material utilizado para vedar os furos de

vazamento do alto-forno no final de cada corrida.

Frente aos avancos tecnolégicos, surgiram modernos altos-fornos com maior
capacidade de producdo. Com isso, as condi¢des operacionais das massas de
tamponamento se tornaram cada vez mais severas, passando a exigir maior

desempenho das massas.

A melhoria da performance das massas de tamponamento tem sido obtida pelo
desenvolvimento de novas matrizes, pela adicdo de carbeto de silicio, nitreto
de ferro silicio, etc. O nitreto de ferro silicio tem sido utilizado como uma
matéria-prima especial para quase todos os tipos de furo de corrida, devido ao
fato de apresentar elevada refratariedade e resisténcia a corrosdo (Lopes,
2002).

Os artigos técnicos a respeito do nitreto de ferro silicio apresentam uma visédo
fragmentada e incompleta sobre suas caracteristicas e propriedades. O
conhecimento global das propriedades desse composto gerou a necessidade
de um estudo na tentativa de uma posterior correlagdo entre as propriedades

de massas de tamponamento e adi¢cdes de nitreto de ferro silicio.
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Assim, este trabalho buscou a caracterizacdo estrutural do nitreto de ferro
silicio e, a avaliacdo da influéncia deste material, como matéria-prima em

massas de tamponamento.



2. OBJETIVOS

O objetivo geral do trabalho é caracterizar o nitreto de ferro silicio - uma das
matérias-primas de massas de tamponamento para furo de corrida de altos-
fornos e, avaliar a sua evolugdo microestrutural e influéncia na massa de

tamponamento através de tratamentos térmicos.

2.1 Objetivos especificos

- Caracterizacoes fisicas, quimicas e microestrutural do nitreto de ferro
silicio;

- Avaliar a evolucdo microestrutural da massa de tamponamento, em
especifico do nitreto de ferro silicio;

- Avaliar a influéncia do nitreto de ferro silicio na massa de

tamponamento.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Nitreto de ferro silicio

O nitreto de ferro silicio (Fe-SizN4) € um tipo de compdésito produzido através do
processo de nitretacdo do ferro silicio (Equacdo 3.1), sob condicbes de
temperaturas elevadas e especificas. A absor¢cao de atomos de nitrogénio e as
modificacdes quimicas superficiais produzem melhorias substanciais nas

propriedades mecanicas do material (Atmani et al., 1996).

FeSi, + N, — Fe-Si3N4 (31)

Comparado com nitretos puros, o Fe-SisN; €, em geral, mais facil de ser
sinterizado, com baixo coeficiente de expansao térmica, maior resisténcia a
quente e condutividade térmica. Esse composto pode ser utilizado como
agregado ou como matriz em refratarios, entre outros materiais. Para
refratarios, o ferro € muitas vezes visto como elemento nocivo. A porcentagem
em peso, raramente € maior que 10% em refratarios. Em outras ocasifes,
como as diferentes posi¢cdes dos refratarios em altos-fornos, uma quantidade
pouco maior de ferro € atil. Por exemplo: quando € usado como material de
tamponamento em altos-fornos, o Fe-SizN4 pode estabilizar o tamponamento,

proteger os refratarios no fundo do forno, e etc (Zhang et al., 2005).

O Fe-Si3N,4 exibe caracteristicas similares as do nitreto de silicio (Denka, 1990):

- refratariedade acima de 1700°C ou mais. E também altamente resistente a
corrosdo causada por metais liquidos;

- a resisténcia ao spalling é superior e possui propriedades quimicas e térmicas
extremamente estaveis e;

- 0s compostos de nitreto de ferro silicio ttm uma taxa de expansao térmica

menor, maior condutividade térmica e maior dureza.
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O nitreto de silicio (SisNg) possui papel fundamental entre as ceramicas para
fins estruturais, principalmente devido a sua boa resisténcia ao choque térmico
e alta resisténcia a corrosdo. Esse material apresenta ainda, boa estabilidade
quimica, boa resisténcia a abrasdo e baixo coeficiente de expansao térmica.
Devido as suas propriedades termomecéanicas em temperaturas elevadas, esse
material tem sido intensamente investigado. Sua aplicacdo em processos
metallrgicos € crescente, como em fundicdo de ligas metalicas e no furo de

corrida de altos fornos (Coutinho et al., 2005; Santos et al., 2003).

O nitreto de ferro silicio possui amplas aplica¢cfes, ndo somente como matéria-
prima para refratarios, mas também como material industrial nas areas de

producdo de ceramicas, siderurgia, quimica, entre outras (Denka, 1990).

O material disponivel no mercado é classificado usualmente em dois grupos:
produto comum e produto estabilizado. Os produtos comuns sao misturas de
nitreto de ferro silicio com nitreto de silicio como seu componente em maior
guantidade, incluindo algum ferro livre. Os produtos estabilizados sé&o
caracterizados pela presenca de algum componente proveniente da oxidacéo

do ferro livre (Lopes, 2002).

A composicao quimica tipica do Fe-SisN, € mostrada na Tabela lll. 1. A fase
mineraldgica usualmente presente em maior quantidade é o [-SizN4 com a-Fe

e algum a-SizN4 (Lopes, 2002).

Tabela lll. 1 - Composicao quimica tipica do Fe-Si3Ny.

Componentes Produto comum Produto estabilizado
B-SizN, 75 — 80% 70 — 75%
Si 48 — 51% 45 — 50%
N 30 -32% 27 — 30%
a-Fe 12 -17% 12 -17%

FONTE: Lopes, 2002.



3.1.1 Propriedades fisicas do nitreto de ferro sili  cio

A Tabela Ill. 2 mostra as principais propriedades fisicas do nitreto de ferro

silicio (Denka, 1990).

Tabela lll. 2 - Propriedades fisicas do Fe-Si3N,.

Cor

Branco cinzento (produto comum) e

marrom (produto estabilizado)

Massa especifica real

3,50 (g/cm®)

Forma cristalina

Componente majoritario SisN4 (sistema
hexagonal)

Refratariedade

N&o ocorre amolecimento até 1700°C

Condutividade térmica

4,65W / m.K

Taxa de expansao térmica

0,33% dentro de 0° a 1000°C

Taxa de reducao-expansao linear

residual

- 0,04% (1400°C por 2 horas)

Resisténcia elétrica

10® Q-cm (25°C), 6x10° Q-cm (1000°C)

FONTE: Denka, 1990; Sampaio et al., 2005.

O nitreto de ferro silicio possui um coeficiente de expansdo térmica muito

pequeno em relacdo a refratarios de carbeto de silicio e refratarios de alta

alumina. Esta pequena taxa em relacdo a outros tipos de tijolos refratarios pode

ser visualizada na Figura 3.1.



Tijolo magnesiano

Tijolo de
silica

Tijolo cromo-
rmagnesiano

Tijolo silico-aluminoso

Tijolo de 99%
alumina

Tijolo aluminoso ‘

Taxa de expansdo térmica (%)

Fe-SiyN, ‘

Tijolo de carbeto
de silicio

0 | z 1 q 5 [} T B g

Temperatura (x100%C)

Figura 3.1 - Taxa de expanséao térmica em relacdo a temperatura de tijolos refratarios
e Fe'Si3N4.

FONTE: Denka, 1990.

Outra propriedade fisica que pode ser observada em relacdo a outros tijolos
refratarios € a condutividade térmica (Figura 3.2). O material Fe-SizNg4
apresenta um valor elevado de condutividade térmica em relacao aos tijolos de

silica, tijolos aluminosos e tijolos de 99% de alumina.
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FONTE: Denka, 1990.

3.1.2 Propriedades quimicas do nitreto de ferro sil  icio

Normalmente, o nitreto de ferro silicio comecaria a oxidar a temperaturas acima
de 1000°C. No entanto, a formacao imediata de um filme de oxidagao previne
novas oxidacbes. Com isso, o material ndo amolece no ambiente até a
temperatura alcancar 1700°C, proporcionando maior resisténcia a corrosao
contra metais liquidos como aluminio, zinco, titanio e chumbo. Quanto metais
liquidos tais como cobre e magnésio, proporciona-se uma resisténcia menor,
mas satisfatdria, contra a corrosdo. Também melhora a resisténcia a corroséo
contra escoria acida e cinza de carvao. Contudo, uma fraca corrosdo causada

por escoria alcalina é relatada na literatura (Denka, 1990).
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Uma porcao de componente de ferro livre pode sofrer elutriagdo usando &cido
sulfurico, acido hidroclérico ou outros acidos. No entanto, o componente
principal, nitreto de silicio, é quase inerte quimicamente destes acidos. O
nitrogénio acumulado pode ser decomposto e expelido pelo tratamento com um
material alcalino, tal como soda caustica ou potassa caustica (hidrato de
potassio) (Denka, 1990).

3.1.3 Propriedades térmicas do nitreto de ferro sil  icio

As reacdes quimicas do SiC ligado ao Fe-SisN4 tém sido pesquisadas, pelos
meétodos de analises térmicas, durante o processo de sinteriza¢do no forno de
nitretacdo. Os resultados indicam que trés reacfBes importantes ocorrem

durante o processo (Peng et al., 2003):

- a oxidacédo do carbono;
- a fusao do ferro silicio e;

- a nitretacdo do ferro silicio.

Durante a oxidag&o do Si3Ny, trés tipos de 6xidos podem ser formados (Hong et
al., 2005):

SizNg + 302(9) — 3Si0, + 2N2(g) (32)
SizNg + 3/402(9) —>» 3/2SibNL0 + 1/2N2(g) (33)
SizNg + 3/202(9) — > 3SiO(g) + 2N2(g) (34)

Para os materiais SiC, SisNs e Si;N,O puros sob alta pressao parcial de
oxigénio, ocorre a formacdo de uma camada de SiO, protetora e a taxa de
crescimento do filme de SiO, é controlada pela difusdo do oxigénio atraves do
oxido (Gao et al., 2002):
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SiC + 1/202(9) —» SiOy + CO(g) (3.5)
SizNg + 30y —> 3SiO, + 2Ny (3.6)
SibN,O + 1/202(9) — 2Si05 + Nz(g) (37)

3.1.4 Aplicacdes do nitreto de ferro silicio

O nitreto de ferro silicio tem sido utilizado como matéria-prima na fabricacdo de
massa de tamponamento para furo de corrida de alto-forno por apresentar boa
refratariedade e resisténcia a corrosdo. Na formulacéo tipica de uma massa de
tamponamento de alta performance, este material € usado em 13% a 20% da
formulacédo (Lopes, 2002).

No projeto de refratérios para o furo de corrida, o Fe-SisN4 é usado devido a
algumas de suas propriedades, tais como (Lopes, 2002):

- alta resisténcia mecanica em elevadas temperaturas;
- pequena taxa de expansao térmica;

- alta condutividade térmica;

- alta resisténcia ao spalling e;

- alta resisténcia a abrasao, corrosdo e oxidacao.

O nitreto de ferro silicio também é um material anti-abrasivo e duro para
moagem. Ele também pode ser utilizado como aditivo de nitrogénio para acos,
simplificando a quantidade de tratamentos e ajustes de composi¢cdo dos acos
(Denka, 1990).
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3.2 Aspectos Microestruturais

3.2.1 Aspectos microestruturais do nitreto de silic io

O nitreto de silicio possui duas estruturas cristalinas polimoérficas designadas
com a-SizNg e B-SisN4. Suas caracteristicas microestruturais sdo apresentadas
na Tabela lll. 3 (LOpez et al., 1998).

Tabela lll. 3 - Relacéo das caracteristicas microestruturais das fases
polimorficas do nitreto de silicio.

o Dimensdes da célula (nm)
Fase Estrutura cristalina
a C
0-Si3Ng trigonal 0,781 0,559
[-SizNg4 hexagonal 0,760 0,291

FONTE: Ning et al., 1997.

A fase a do nitreto de silicio se transforma, irreversivelmente, em fase 3 em
temperaturas acima de 1400°C, atraves da formacdo de fase-liquida. Essa
transformacao dinamica da fase a para a fase 3 tem sido analisada através de

muitos estudos (Lopez et al., 1998).

E amplamente conhecido que as ceramicas de nitreto de silicio sinterizadas
sdo compostas de graos alongados de 3-SisN4 e graos esferoidais de a-SisN4 e
que sua elevada resisténcia é atribuida a essas formas (Kawai et al., 2001). A
Figura 3.3 apresenta uma fotomicrografia do nitreto de silicio, evidenciando a

estrutura alongada do 3-Si3Na.



Figura 3.3 - Fotomicrografia do SizN4 poroso.
FONTE: Kawai et al., 2001.

Resultados de pesquisas observados na literatura demonstram que as
propriedades das ceramicas de SisN4 sdo intimamente relacionadas com sua
microestrutura. O controle e o projeto da microestrutura tém levado a melhoria

nas propriedades das ceramicas de SizN, (Jiang et al., 1999).

A mais importante conseqiiéncia da transformacéo da fase a-SisN4 para -SisNy
€ a mudanca morfolégica observada nos grdos. A presenca de gréos f3
alongados (aciculares) mostra grande potencial para melhoria das
propriedades da fratura através de varios mecanismos reportados, tais como
trinca por deflexdo, arrancamento de gréaos, etc. Nao obstante, o aumento na
resisténcia a fratura, o aumento da fase B € acompanhado pela reducédo na
dureza e no modulo de elasticidade. Consequentemente, o entendimento e
controle da formacdo da fase sdo criticos para o desenvolvimento da
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microestrutura visando a uma melhoria nas propriedades mecéanicas (Lopez et
al., 1998).

3.2.2 Aspectos microestruturais do ferro silicio

Os silicatos de ferro apresentam muitas fases e tém sido muito estudados por
suas propriedades pouco comuns. De acordo com o diagrama de fase binario
do Fe-Si (Figura 3.4), o FeSi, existe em duas fases cristalogréaficas: o 3-FeSi,
um semicondutor, estavel em temperaturas abaixo de 900°C e o a-FeSi;
metalico e estavel em temperaturas acima de 900°C. Outra fase FeSi, metélica
cubica (y-FeSi, ) com uma estrutura do tipo da fluorita, que s6 pode ser
produzida sob condi¢des restritas, foi descoberta e esta sendo estudada (Xu et
al., 2004; Molnar et al., 2004).
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As caracteristicas microestruturais das fases polimérficas do ferro silicio sédo

apresentadas na Tabela lll. 4.

Tabela Ill.4 - Relac&o de caracteristicas microestruturais das fases polimérficas
do ferro silicio.

Estrutura Dimensdes da célula (nm)
Fase o
cristalina a b c
a-FeSi, tetragonal 0,2695 0,2695 0,514
B-FeSi, ortorrdombica 0,9863 0,7791 0,7833

FONTE: Xu et al., 2004; Han et al., 2006.

A morfologia das particulas do pé de ferro silicio pode ser observada na Figura
3.5.

Figura 3.5 - Fotomicrografia da morfologia das particulas de FeSi.
FONTE: Cherigui et al., 2005.

3.3 Massa de tamponamento
A tecnologia para altos-fornos tem apresentado grande progresso nos ultimos

dez anos, maior produtividade, melhor qualidade do metal produzido,

proporcionando estabilidade operacional, seguranca e prolongamento da
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campanha do revestimento refratario. Como conseqiéncia dessa evolugdo, 0s
refratarios para furo de corrida dos altos-fornos estdo sujeitos a maiores
solicitacdes, notavel aumento da vazdo de gusa, tempo de corrida mais longo,

bem como aumento da temperatura do liquido (Lopes, 2002).

As massas de tamponamento com adi¢cdes de nao-oxidos foram projetadas e
desenvolvidas para atender as necessidades acima descritas. Elas sé&o
importantes para manter estavel a operacdo do alto-forno, proporcionar
corridas mais longas e proteger a parede e a sola do cadinho nas regides
proximas ao furo de corrida. A melhoria desta performance das massas tem
sido obtida pelo desenvolvimento de novas matrizes e adicdo de carbeto de
silicio, nitreto de ferro silicio, etc. O nitreto de ferro silicio tem sido usado como
uma matéria-prima especial para quase todos os tipos de furo de corrida,
devido a apresentar boa refratariedade e resisténcia a corroséo (Lopes, 2002;
lzuka et al., 1996).

As massas de tamponamento de furos de corrida de altos-fornos sdo materiais
utilizados para vedar os furos de corrida desses equipamentos no final das
corridas. Quando uma massa € injetada no furo de corrida, a escéria e o0 gusa
remanescentes, que ainda escoam por esse furo, devem ser conduzidos de
volta para dentro do alto-forno a fim de que esse furo possa ser devidamente
preenchido somente com a massa, sem se misturar com esses materiais. Em
contra-partida, na abertura da corrida, essa massa que foi anteriormente
injetada dentro do furo, curada e sinterizada, deve permitir relativa facilidade de
perfuracdo quando vazada por uma perfuratriz. Assim, essa massa € um
refratario monolitico importante para permitir operagfes de vazamento estaveis
do alto-forno (Bassalo, 2006).

As principais caracteristicas que uma massa de tamponamento deve possuir

para conferir um bom desempenho séo (Bassalo, 2006):
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- boa plasticidade no canhao para garantir uma adequada injecdo no furo
de corrida;

- rapido endurecimento, depois de injetada, para a devida vedacao do furo
de corrida e reducdo do tempo de exposicdo do canhdao em frente ao
mesmo;

- boa permeabilidade, para assegurar a saida dos gases formados
(volateis do piche liquido ou resina);

- boa aderéncia na massa remanescente das regides internas do furo de
corrida e no “cogumelo” formado;

- relativa facilidade ao corte pela ferramenta usada na preparacdo da
corrida (barra imersa) ou na abertura do furo de corrida (broca);

- boa condicdo de vida em estoque, sem ocorréncia de endurecimento
excessivo durante seu periodo de validade, o que viria a prejudicar sua
injetabilidade;

- ser compativel com a estrutura refrataria interna do alto-forno e;

- ser ambientalmente segura.

3.3.1 Tipos de massas de tamponamento

As primeiras massas de tamponamento utilizadas eram compostas por
matérias-primas de baixa pureza, como chamote de baixo teor de alumina,
areia, argila e a base de agua. Como o0s equipamentos utilizados para
operacdo de massas de tamponamento ndo eram suficientemente potentes,
era necessario que as massas tivessem um teor de agua de 15% a 18%, o que
provocava uma consideravel retracdo do material, com surgimento de trincas.
Entre os anos de 1960 e 1965, misturas baseadas em chamote silico-
aluminoso, argila, coque, piche e alcatrdo foram utilizados, mas ainda era
necessario um teor de agua préoximo a 15% em peso, para que fosse atingida a

plasticidade requerida (Scudeller, 1997).

Com o surgimento de modernos altos-fornos, de elevada capacidade de

producdo, as condicbes de operacdo dessas massas se tornaram cada vez
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mais severas. As corridas mais longas, acompanhadas de escoérias mais
corrosivas e de uma maior vazao do banho, passaram a exigir massas de
tamponamento de desempenho elevado. Foi necessaria a formulacédo de novas
massas de tamponamento, com o intuito de melhor atender a essas
solicitacbes, constituidas basicamente pelos seguintes componentes
(Scudeller, 1997):

- agregados de materiais refratarios convencionais, como argila refrataria
e pirofilita;

- agregados de materiais refratarios especiais, como a-Al,O3, SIiC e
Zr0,.Si0y;

- aditivos especiais, como Si metélico, SisN4 e Fe-Si;

- material carbonaceo, como o coque €;

- ligante a base de alcatréo ou resina fendlica.

As massas de tamponamento de furos de corrida de altos-fornos,
considerando-se o0 tipo de ligante usado na sua fabricacdo, podem ser

classificadas em trés grandes grupos (Bassalo, 2006):

1- Massas ligadas a piche liquido ou alcatrao;
2- massas ligadas a resinas e;
3- massas ligadas a misturas de ligantes sintéticos que substituem o piche

e/ou a resina.

O piche liquido, como ligante, contribui com propriedades interessantes.
Entretanto, possui 0 inconveniente de conter “benzopireno”, que € considerado
carcinogénico e, portanto, nocivo a saude. Nos altos-fornos de 3 e 4 furos de
corrida é mais comum o uso de massas ligadas a piche liquido. Sao altos
fornos de grande porte, cujos projetos de concep¢do S840 japoneses, € nos
quais se usam blocos de silimanita ou alta alumina nos furos de corrida
(Bassalo, 2006).



18

As massas ligadas a resina também desempenham funcdo importante em
determinados furos de corrida de altos-fornos chamados de furos frios (blocos
de carbono). No entanto, contém “formaldeido”, que também é considerado
prejudicial a saude humana. Finalmente, em especial na Europa, onde a

regulamentacdo ambiental é bastante rigorosa, comecam a ser utilizados

ligantes ou misturas de ligantes sintéticos (Bassalo, 2006).

Estes alto-fornos, normalmente sao de projetos europeus, com blocos de furo
de corrida de carbono microporoso, também chamados de “furos frios”. No
caso de massas ligadas a resina, a velocidade de endurecimento e sinterizagdo
podem ser melhor controladas pela adicdo de aditivos especiais (agentes
endurecedores) durante sua fabricacdo, contribuindo para reduzir, de forma
significativa, a ocorréncia de vazamentos com furo umido ou “splash” (Bassalo,
2006).

Embora massas ligadas a resina sejam indicadas para altos-fornos de 1 e 2
furos de corrida, existem muitos casos de massas ligadas com misturas de
piche-resina ou mesmo somente ligadas a piche usadas em alto-fornos na
Ameérica Latina, incluindo o Brasil. A opcao pelo tipo de massa a ser usada

depende do balanco entre as exigéncias técnicas e ambientais (Bassalo, 2006).

3.3.2 Matérias-primas utilizadas na fabricacdo das massas de

tamponamento

As massas de tamponamento sdo constituidas por varias matérias-primas em
diversas fragBes granulométricas, visando conferir adequada distribuicdo de
tamanho de particulas para um necessario empacotamento e densificacdo da
estrutura refrataria formada apos aplicacdo. Isto € necessario para aumentar a
resisténcia mecanica dessa estrutura frente a solicitagbes como a erosdo do
gusa e dificultar a penetracdo e corrosdo da escoria. Como conceito,
considera-se como agregado refratario o material de granulometria superior a

212 um, e como matriz refrataria 0 material passante nessa malha. A matriz
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refratdria € a porcdo mais importante da massa na densificacdo de suas

propriedades fisico-mecanicas (Bassalo, 2006).

Na Tabela Ill. 5 sdo mostradas as principais matérias-primas constituintes das

massas de tamponamento e suas principais funcoes.

Tabela Ill. 5 - Fungdes principais das varias matérias-primas nas massas.

Matérias-primas Funcdes principais
Alumina fundida, bauxito sinterizado, Agregados de base, materiais
chamote sinterizado importantes; refratariedade
Argilo-mineral Plasticidade; injetabilidade
Pirofilita Plasticidade; expanséao (500/2300°C)
Silica, areia Expansao (600/1000°C)
Cianita Expansao (>1200°C)

_ _ _ o Sinterizacao, formacao de mulita,
Alumina calcinada fina, silica fina

expansao
ZircOnita, cromita Aditivos especiais, spalling, corrosao
Carbeto de silicio, carbono Resisténcia a corrosao
Nitreto de ferro silicio Resisténcia a eroséo, corrosédo
PoOs-metalicos Resisténcia a eroséo, sinterizacao
Coque, carbono ultra-fino Perfuracao; resisténcia a corrosao
Piche, resina, 6leos especiais Ligantes; aglomerantes; coesao

FONTE: Bassalo, 2006.

A qualidade das matérias-primas tem sido melhorada e, a formulacdo das
massas de tamponamento pode conter mais de 15 tipos diferentes de matérias-
primas. E importante ressaltar que a distribuicio granulométrica dessas
matérias-primas € muito importante e influencia na absorcdo resina/piche,
definindo a consisténcia da massa, a densidade a verde e, também, a

velocidade de sinterizacdo durante a reacéo (Lopes, 2002).
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As funcdes de cada matéria-prima utilizada em massas de tamponamento sdo

descritas a seguir (Scudeller, 1997):

- argila plastica: usada para facilitar a formacgéo da parede de prote¢do no
interior do cadinho do alto-forno. Seu uso também melhora
consideravelmente a adeséo, além de agir como lubrificante, facilitando
a injecdo da massa no furo de corrida. Ela também promove a
sinterizacdo por agir como ligante ceramico;

- finos de coque com o teor maximo de cinzas de até 24%: aumentam a
porosidade/permeabilidade da massa, facilitando o desprendimento de
volateis. Além disso, devido a atmosfera redutora produzida pelo coque,
0S outros componentes carbonaceos tornam-se menos propensos a
oxidagéo;

- chamote silico-aluminoso e bauxito sinterizado com refratariedade acima
de 1700°C: melhoram a resisténcia mecanica, reduzindo a porosidade
aparente e melhorando a estabilidade volumétrica da massa;

- carbeto de silicio: usado, principalmente, para melhorar a resisténcia a
corrosdo, contribuindo também para reduzir a oxidagcdo dos outros
materiais carbonaceos;

- piche em pé com um alto ponto de amolecimento (>150°C) e resina f3
(>22%): sao incorporados a massa como fonte de carbono muito fino e
disperso, que ajuda a reduzir a porosidade e em consequéncia a
infiltrac&o da escoria e;

- resina Novolac em p6: comeca a polimerizar em temperaturas acima de
130°C, formando um gel com ligacdes de carbono tridimensionais, que
melhora a resisténcia a flexdo a quente e promove a cura da massa

dentro do furo em cerca de 3 a 10 minutos.

O carbeto de silicio possui boa resisténcia tanto a abrasdo quanto a corroséao.
Por isso, ele é utilizado na matriz e no agregado das massas silico-aluminosas,
diminuindo seus indices de corrosdo da faixa de 100 a 120 para 50 a 60
(Figura 3.6). O nitreto de silicio, assim como o carbeto de silicio, possui
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ligacBes covalentes, ndo sendo molhaveis pela escoéria e atuam como agente
sinterizante. Assim, a adicdo de SizsNs em massas aluminosas diminui o0 seu

indice de corroséo pela escoria (Figura 3.7) (Scudeller, 1997).

Método do Forno de Indugiio de

= 120 Alta Freqiiéncia
Tt
g 110 1600°C X 3h
;g 100 15kg de gusa
.g 90 300g de escéria de alto-forno
=]
£ 80-
®)
& 7014 ©
: |\
-E 60 - Ot
e On, -—Aﬁ
50 4 °'°
10 20 30
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Figura 3.6 - Relacdo entre o teor de SiC e o indice de corrosao pela escoria, em
refratarios do sistema Al,O5-SiO,-SiC-C.
FONTE: Mitsui et al., 1988.

O efeito detalhado da adicdo de nitreto de ferro silicio em massa de
tamponamento ndo é totalmente explicado. Muitos autores apresentaram
reacoes baseadas em escalas laboratoriais. Os experimentos confirmaram
todas as reacfes termodinamicas, mas o comportamento dessas reacdes
dentro do alto forno ndo é bem explicado, uma vez que € extremamente dificil
definir todas as variaveis envolvidas. A adicdo do nitreto de ferro silicio a
massa de tamponamento resulta no desenvolvimento de ligacdo de SiC, na
matriz, e geracdo continua dos gases N, e CO; tendo um papel importante na
melhoria das propriedades das massas. No entanto a literatura ndo esclarece

como e quais propriedades sdo melhoradas (Lopes, 2002; I1zuka et al., 1996).
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Figura 3.7 - Relacéo entre o teor de SizN, adicionado e o indice de corrosdo das
massas de tamponamento pela escoria.
FONTE: Sugita et al., 1983

A Tabela Ill. 6 apresenta as principais reacfes observadas, em massas de

tamponamento com estrutura de alta alumina.

Tabela lll. 6 - Principais reacdes das massas de tamponamento.

Temperatura (°C) Reacoes

~ 1000°C 4Fe + 30, (HzO) - 2Fe, 03
1100°C Fe,O3+ 3C - 2Fe + 3CO
1200°C 9Fe + SisNs - 3Fes3Si + 2N,
1300°C 3Fe + SigNs - 3Fe3Si+ 2N, (FeSi+C - Fe + SiC)

3Fe + SigNg + 2C - FesSi + 2N, + 2SiC
1400°C
9Fe + Si3gNg4 + Al,O3 + 3C - 2AIN + 3Fe3Si + 3CO + N,

FONTE: Lopes, 2002.

Acima de 1200°C, a reacdo entre o SiO,, Fe,O3 e C, se torna favoravel,

formando SiC, Fe3Si e CO na forma de gas. Nessa mesma temperatura o Fe e
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o Si3sN4 reagem, onde Si3zN4 € decomposto e FesSi e N, na forma de gas, sédo

gerados.

Em torno de 1300°C, a reacao entre o Fe e o SizN4 forma FeSi e N, em forma
de gas. Ainda nessa faixa de temperatura, o FeSi formado, reage com o C,
formando SiC e Fe. A 1400°C, ocorre reacéo entre Fe, SizNs e C, formando SiC

e Fe3Si, e gerando N, gasoso.

Os gases sao gerados constantemente acima de 1000°C. Os produtos finais
sao SiC e Fe3Si.

3.3.3 Influéncia da adicdo do nitreto de ferro sili cio em massa de

tamponamento

Existem diversas propriedades importantes na aplicacdo de massa de
tamponamento para alto-forno. Como ja mencionado, essas propriedades sao
necessérias para estender a duracdo do tempo de tamponamento, proteger os
refratarios do cadinho e reduzir a manutencéo do furo. O uso do nitreto de ferro
silicio como uma das matérias-primas para massa de tamponamento tem se
tornado comum e o efeito dessa adicdo tem apresentado beneficios para a

massa (Izuka et al., 1996).

A Figura 3.8 mostra uma mudanca na composicdo das fases de massas de
tamponamento apds tratamento térmico. Observa-se um decréscimo de SizN4 e

um aumento de SiC, com o0 aumento da temperatura.



24

1300°C

Intensidade (cps)

1500°C

20

Figura 3.8 - Mudanca na composi¢ao de fases ap0s tratamento térmico.
FONTE: Izuka et al., 1996.

As Figuras 3.9 e 3.10 podem ilustrar o beneficio da adicdo do nitreto de ferro
silicio em massas de tamponamento. Verifica-se que quanto mais nitreto é
adicionado, maior é a resisténcia a corrosdo das massas de tamponamento. Os
resultados que estdo ilustrados nas figuras foram obtidos por testes
convencionais de ataque por escoria (Lopes, 2002).
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Figura 3.9 - Relacéo entre adi¢cao de nitreto de ferro silicio e indice de corroséo.

FONTE: Muroi, 1999.
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Figura 3.10 - Relac&o entre o teor de nitreto de ferro silicio e o indice de corroséo a

1400°C.

FONTE: Denka, 1990.

Estes resultados, em escala laboratorial, sdo confirmados durante a aplicacao

destes materiais. Na década passada todos os altos-fornos de grande porte no

Japao, Europa e Brasil aplicaram massas de tamponamento com aumento de

quantidade de nitreto de ferro silicio, obtendo melhores performances e

reduzindo o consumo especifico destes materiais (Lopes, 2002).

E sabido que o nitreto de ferro silicio adicionado, por si proprio, ndo é

diretamente responsavel pelo ganho de performance. Fatores como: condi¢cdes

operacionais dos altos-fornos, temperatura do ferro gusa e procedimento de

abertura e tamponamento do furo de corrida, sdo também muito importantes e

necessitam ser cuidadosamente controlados (Lopes, 2002).
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4. METODOLOGIA

Uma vez definido o tema da dissertacdo de mestrado, procurou-se artigos
técnicos, bibliografias nacionais e internacionais que abordassem assuntos
relativos ao tema proposto. O objetivo da busca foi adquirir embasamento
tedrico, cientifico e conhecimento das técnicas de investigacdo que seriam

utilizadas nas caracterizacbes dos materiais.

O programa experimental consistiu na caracterizacdo do nitreto de ferro silicio,
e na avaliagdo dessa matéria-prima durante tratamentos térmicos na massa de

tamponamento.

4.1 Caracterizagdo estrutural do nitreto de ferros ilicio

Neste trabalho foram avaliadas amostras de dois materiais de fabricantes
diferentes, Denka e Ybiden, os quais foram denominados respectivamente,

material A e material B.

Os materiais em estudos foram caracterizados através dos ensaios descritos a

sequir.

4.1.1 Composicéo quimica

- Fluorescéncia de raios X

Através desta técnica pretendeu-se conhecer qualitativamente os elementos
quimicos presentes nas amostras. Os espectros de fluorescéncia forneceram

picos de alta, média e baixa intensidade e elementos presentes na forma de

tracos.
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O equipamento utilizado foi da marca Philips, modelo PW2400. As andlises
foram realizadas no Laboratério de Analises por Raios X, do Departamento de
Engenharia de Minas da UFMG.

- Analise quimica

A analise quimica foi realizada nos laboratérios da empresa Magnesita. Para o
teor de carbono, utilizou-se o equipamento Leco CS-200 e CS-244. Para o teor
de nitrogénio e oxigénio, o equipamento foi Leco TC-436. Para a determinagéo
dos demais elementos quimicos, o equipamento utilizado foi o espectrémetro
de fluorescéncia de Raios X, da marca Philips Magix Pro. Com essas analises,

buscou-se a composicdo quimica quantitativa dos materiais.

4.1.2 Difragao de raios X

As amostras foram submetidas a analise semiquantitativa por difratometria de
raios X, realizada em um Difratbmetro da marca Philips, modelo PW1710,
utilizando radiacdo CuKa e cristal monocromador de grafita, varredura com
passo de 0,060 e tempo de coleta de 1,0 segundo por passo, hum intervalo de

varredura de 4° até 90° 26.

O meétodo de analise baseia-se na comparacdo dos valores das distancias
interplanares e das intensidades dos picos nos difratogramas das amostras
analisadas e em uma amostra de referéncia, utilizando o padrédo do banco de
dados PDF-2 do ICDD - International Centre for Diffraction Data. As analises
foram realizadas no Laboratério de Difratometria de Raios X do Departamento

de Engenharia Metallrgica e de Materiais da UFMG.

4.1.3 Microscopia eletronica de varredura / EDS

As amostras foram analisadas no microscoépio eletrénico de varredura, marca

JEOL, modelo JSM — 6360LV, com espectrometro de raios X dispersivo em
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energia (EDS) acoplado, da marca Thermo Noran, modelo Quest. A

microestrutura foi avaliada utilizando elétrons retroespalhados.

A utilizacdo da microssonda acoplada objetivou uma analise quimica semi-
guantitativa e pontual. Foram realizadas varias analises pontuais em campos
diversos das amostras. Para a realizacdo desse ensaio o material foi colocado

numa fita e depois realizou-se o recobrimento com carbono.

- Avaliacdo dimensional e morfoldgica

Com o intuito de avaliar a morfologia e tamanho das particulas de nitreto de
ferro silicio, foi realizado uma dispersédo destes materiais. Utilizou-se 10mg de
cada amostra, em separado, que foram diluidas em 50mL de agua destilada.
Depois da diluicdo, através de um conta-gotas, o material foi colocado sobre
um substrato metalico. Esse foi levado a estufa para evaporacdo da agua. O
substrato metalico com as particulas dispersas foi analisado no microscopio
eletrbnico de varredura utilizando elétrons retroespalhados para facilitar a
identificacdo das particulas. Depois de identificadas as particulas, utilizou-se
elétrons secundarios para obtencdo das fotomicrografias, a Figura 4.1

evidencia esquematicamente o processo de dispersao utilizado.

Tamanho das particulas:

- Diametro calibre max.
- - Diametro min.
NFsero| D / mmp | MEV

Morfologia das particulas:
- Razéo de aspecto.

Figura 4.1 - Desenho esquemético do processo de dispersdo das particulas.

As fases analisadas foram o a-Si3N4, [-SisNs e FeSi,. Utilizou-se uma

amostragem de 30 particulas de cada fase do nitreto de silicio. Para a analise
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do FeSi, foram utilizadas 15 particulas, devido a dificuldade de identificacéo

causada pelo substrato metalico.

Para a avaliagdo do tamanho das particulas, foram observados o diametro
calibre méximo e o didmetro minimo. O didmetro calibre maximo é a maior
distancia entre dois planos paralelos de uma particula, o diametro minimo é o
valor da distancia de dois planos paralelos perpendiculares ao diametro calibre
méaximo (Underwood, 1970; Shea et al., 1975; Hammel et al., 1997).

Para a observagcédo da morfologia das particulas, foi utilizado o método da razéo
de aspecto, que se trata da correlacdo do diametro maior da particula pelo seu

diametro menor (Shea et al., 1975; Hammel et al., 1997).

Para uma caracterizacdo mais completa de uma estrutura particulada o
conhecimento da distribuicdo das particulas se faz de grande importancia. A
curva de distribuicdo € um dispositivo de dificil controle para a maioria das
aplicacOes préticas. Entdo, parametros numeéricos sdo usados adequadamente
para definir uma curva de distribuicdo. Normalmente sdo empregados 3

parametros numeéricos (Underwood, 1970):

- Média do diametro;
- desvio padrdo da média e;

- namero total de particulas.

A relacdo entre esses trés parametros fornece a curva de distribuicdo por
frequéncia, em que se pode verificar a freqiéncia com gue se apresentam as

particulas em determinadas faixas. Neste caso adotou-se 7 faixas.
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4.1.4 Andlises termo-gravimétricas

Foram realizadas analise termogravimétrica (TGA) e analise térmica diferencial
(DTA) nos nitretos de ferro silicio com taxa de aquecimento de 5°C por minuto,
na faixa de 20°C a 1400°C.

As atmosferas utilizadas foram de argbnio e oxigénio. O intuito da utilizacao da
atmosfera de argbnio foi avaliar a variacdo de massa e possiveis reacdes em
uma atmosfera inerte. A atmosfera com oxigénio foi utilizada para avaliar a
oxidagdo do material. As analises foram realizadas nos laboratérios da
empresa Magnesita. O equipamento utilizado foi Netzch STA 409C.

4.1.5 Granulometria a laser

A distribuicdo granulométrica das particulas foi obtida por granulometria a laser.
O equipamento utilizado para o ensaio foi um Cilas modelo 1064L. Os ensaios
foram realizados no Laboratério de Materiais Ceramicos do Departamento de

Engenharia Metalurgica e de Materiais da UFMG.

Para os ensaios, as amostras foram passadas na peneira de #48 (300 um),
para evitar o entupimento de material no equipamento, conforme o manual do
mesmo sugere. As amostras foram diluidas em 150 mL de agua destilada,
homogeneizadas e diluidas novamente em agua destilada com dispersante
(hexametafosfato de sodio). Antes da realizacdo do ensaio, as amostras
permaneceram em ultra-som durante um minuto, com a intencdo de se obter

uma boa dispersao das particulas para a execuc¢ao do ensaio.

4.1.6 Porosimetria de mercurio

7

Esta técnica € normalmente utilizada para determinar o tamanho dos poros,

densidade aparente, porosidade aparente, area especifica entre outros.
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O principio da técnica se baseia no fato do mercurio ndo ser molhavel por
muitas substancias. Assim, ele apresenta limitada penetracdo espontanea nos
poros abertos destas substancias a menos, que, sobre ele, seja aplicada uma

pressao (Scudeller, 1997).

O porosimetro utilizado foi Pore Sizer 9320 da Micromeritcs, com capacidade
maxima de 322,7Mpa (46800psi). Para realizacdo desse ensaio a amostra foi
colocada num tubo de vidro chamado penetrémetro. Na Figura 4.2 vé-se,
esquematicamente, o penetrbmetro com a amostra. Os ensaios foram

realizados em laboratérios da empresa Magnesita.

[] Penetrdmetro @ Mercurio ll Amostra

Figura 4.2 - Representacdo esquematica do penetrdbmetro com a amostra e mercurio.

4.1.7 Adsorcéo e dessorcao de nitrogénio (BET)

A intrusdo de mercurio € uma das técnicas mais empregadas para a
caracterizagdo fisica de materiais ceramicos, fornecendo boas informacdes
sobre a distribuicdo volumétrica dos poros com dimensdes entre 150 e 0,003
pm. No entanto, o0 modelo empregado nos calculos considera todos 0s poros
com geometria cilindrica, o que compromete a confiabilidade dos resultados

quando as dimensdes envolvidas séo inferiores a 0,01 um (Santilli et al., 1993).

Uma das vantagens do método BET é a de que ele permite analisar solidos
com poros extremamente pequenos, varrendo desde dimensdes

subnanomeétricas (<0,5nm) até aproximadamente 180nm.
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Brunauer, Emmett e Teller (BET) propuseram, em 1938, um modelo para
determinar a area especifica de sdlidos. Essa area € tomada como o valor mais
provavel de uma area que mede a superficie de um sdlido; ela é definida como
a area superficial recoberta por cada molécula de gas multiplicada pelo nimero
de moléculas contidas em um volume de g&s necesséario para recobrir
inteiramente a superficie de um grama de um solido com uma camada

monomolecular (Santilli et al., 1993; Brunauer et al., 1938).

O equipamento utilizado foi o Autosorb-1 Quantachrome. Inicialmente foi feita a
desgaseificacdo do material a uma temperatura de 100°C, a preparacdo dos
materiais se deu por po passante na peneira de 400 mesh. O método utilizado
foi o BET (adsorcdo de nitrogénio a 77 K). Com essa técnica é possivel obter
resultados quanto ao tamanho médio de poros, volume de poros e area
superficial especifica. Os ensaios foram realizados no Laboratorio de Materiais
Ceramicos do Departamento de Engenharia Metallrgica e de Materiais da
UFMG.

4.1.8 Picnometria com hélio

O equipamento utilizado foi o0 modelo Multipycnometer (Quantachrome). Os

ensaios foram realizados no Laboratério de Materiais Ceramicos da UFMG.

As amostras foram preparadas na forma de pé passante na peneira de 400
mesh. De acordo com os procedimentos sugeridos pelo fabricante do
equipamento, foram efetuadas seis medidas para cada amostra. O resultado da

medida nos fornece o valor da densidade verdadeira do material.

4.1.9 Espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR)

A espectroscopia é uma técnica utilizada desde 1940 por cientistas russos. E
uma técnica que permite analisar as ligacdes quimicas existentes em uma

amostra. As ligacbes dos atomos, que formam as moléculas, possuem
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frequéncias especificas de vibra¢cdes que variam de acordo com a estrutura, a

composicao e o modo de vibracao (Neli, 2002; Biasotto, 2005).

Uma fonte laser de infravermelho é focalizada na amostra e, dependendo do
comprimento de onda de luz absorvida pela ligacdo molecular, tem-se sua

caracteristica quimica em forma de um espectro (Nunes, 2005).

O equipamento utilizado para a realizacdo dos ensaios foi um Perkin Elmer,
modelo Paragon - 1000. O método utilizado foi a reflectancia difusa. A
preparacdo das amostras se deu por meio de um pd passante na peneira de
400 mesh. As analises foram realizadas no Laboratorio de Materiais
Ceramicos, do Departamento de Engenharia Metallrgica e de Materiais da
UFMG.

Para a obtencédo do espectro na regidao do infravermelho foram utilizadas 2 mg
dos nitretos de ferro silicio e 60 mg de KBr (brometo de potassio). O KBr foi
adicionado a cada amostra, em separado, e as misturas, na forma de po, foram

cominuidas no gral separadamente.

4.2 Massas de tamponamento

Para esta avaliacdo, foram realizados tratamentos térmicos nas massas para

posteriores analises laboratoriais.

Foram avaliadas duas massas de tamponamento: uma com 15% de nitreto de
ferro silicio em sua composicéo e, a outra, com 30% de nitreto de ferro silicio
em sua composicao. Essas foram denominadas M1 e M2, respectivamente.

4.2.1 Tratamento térmico

Com o intuito de se avaliar a evolugcdo microestrutural e o comportamento das

massas, foram definidas as seguintes temperaturas de tratamento térmico:
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- 1000°¢C;
- 1200°C e;
- 1400°cC.

Os corpos-de-prova foram alojados em uma caixa metélica e recobertos com
coque, evitando a oxidacdo desses materiais. O tempo do tratamento para

cada temperatura foi de 5 horas.

Os tratamentos térmicos foram realizados na Magnesita.

4.2.2 Difracado de raios X

As amostras foram submetidas a andalises semiquantitativas por difratometria

de raios X.

Foram identificadas as fases das massas de tamponamento curadas a 350°C e
tratadas termicamente nas temperaturas definidas. A intengédo foi avaliar as
fases presentes durante o tratamento térmico e observar o comportamento do

nitreto de ferro silicio.

As andlises foram realizadas no Laboratorio de Difratometria de Raios X, do
Departamento de Engenharia Metallrgica e de Materiais da UFMG. O
equipamento utilizado foi um Difratbmetro da marca Philips, modelo PW1710,
utilizando radiacdo CuKa e cristal monocromador de grafita, varredura com
passo de 0,060 e tempo de coleta de 1,0 segundo por passo, hum intervalo de
varredura de 4° até 90° 26.

4.2.3 Microscopia eletronica de varredura / EDS
Através da caracterizagdo microestrutural pdde-se conhecer a constituicdo das

massas de tamponamento, assim como a distribuicdo e morfologia das fases

presentes.
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As amostras analisadas foram as massas de tamponamento curadas a 350°C e
tratadas termicamente. As amostras foram embutidas em resina, lixadas e, logo

em seguida, polidas com pasta de diamante.

Observou-se, primeiramente, a secdo polida das amostras de massa de
tamponamento em microscopio Optico, marca Leitz, modelo Metallux 2. Apos a
observacdo no microscopio Optico, as amostras foram metalizadas com
carbono e analisadas no microscopio eletrénico de varredura, marca JEOL,
modelo JSM-6360LV, com espectrometro de raios X dispersivo em energia
(EDS) acoplado, da marca Thermo Noran, modelo Quest, utilizando elétrons
retroespalhados. Antes de fazer as analises quimicas pontuais nos campos
definidos, fez-se um mapeamento de raios X da regido, obtendo uma previséo

das fases encontradas.

A microscopia Optica foi realizada nos laboratorios da empresa Magnesita e a
microscopia eletrébnica de varredura foi realizada no laboratério do

Departamento de Engenharia Metallrgica e de Materiais da UFMG.

4.2.4 Andlises termo-gravimétricas

Foram realizadas analise termogravimétrica (TGA) e analise térmica diferencial
(DTA) nas massas de tamponamento M1 e M2 curadas a 600°C. A taxa de

aguecimento foi de 5°C por minutos, na faixa de 20°C a 1400°C.

As atmosferas utilizadas foram de argdnio e oxigénio. O intuito da atmosfera de
argonio foi avaliar a variacdo de massa e possiveis reacdes em uma atmosfera
inerte. A atmosfera com oxigénio foi utilizada para avaliar a oxidacdo do

material.

As andlises foram realizadas nos laboratérios da empresa Magnesita. O
equipamento utilizado foi Netzch STA 409C.
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4.2.5 Massa especifica aparente e porosidade aparen te

A massa especifica e a porosidade aparente foram determinadas segundo os

procedimentos descritos pela norma ABNT-NBR6220.

Os materiais analisados foram as massas de tamponamento curadas a 350°C
e as massas tratadas termicamente. Os ensaios foram realizados nos

laboratorios da empresa Magnesita.

A saturacdo dos corpos-de-prova por liquido foi realizada a vacuo. O liquido
utilizado foi o querosene, pois € apolar, molha o carbono e possibilita o

preenchimento dos poros de forma mais adequada ao procedimento.

4.2.6 Porosimetria de mercurio

Esta técnica € normalmente utilizada para determinar o tamanho dos poros,

densidade aparente, porosidade aparente, area especifica.

O porosimetro utilizado foi Pore Sizer 9320 da Micromeritcs, com capacidade
maxima de 322,7Mpa (46800psi). As amostras analisadas foram as massas de
tamponamento tratadas termicamente. Os ensaios foram realizados em

laboratérios da empresa Magnesita.

4.2.7 Adsorcdo-dessorcao de nitrogénio (BET)

O BET permite analisar poros de dimensdes muito pequenas. Essa técnica é
empregada, neste estudo, visando complementar as informacdes de
distribuicbes de poros das massas de tamponamento ao longo do tratamento

térmico. O equipamento utilizado foi 0 Autosorb-1 Quantachrome.

Inicialmente foi feita a desgaseificacdo do material a uma temperatura de

100°C, a preparacao dos materiais se deu por po passante na peneira de 400
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mesh. O método utilizado foi o BET (adsor¢éo de nitrogénio a 77 K). Com esta
técnica € possivel obter resultados para as massas de tamponamento, curadas
a 350°C e tratadas termicamente a 1000°C, 1200°C e 1400°C, analisando o
tamanho médio de poros, volume de poros e area superficial especifica. Os
ensaios foram realizados no Laboratério de Materiais Ceramicos do

Departamento de Engenharia Metallrgica e de Materiais da UFMG.

4.2.8 Picnometria com hélio

As amostras foram preparadas na forma de p6é passante na peneira de 400
mesh. De acordo com os procedimentos sugeridos pelo fabricante do
equipamento, foram efetuadas seis medidas para cada amostra. O resultado da
medida fornece o valor da densidade verdadeira do material. O equipamento
utilizado foi o modelo Multipycnometer (Quantachrome). Os ensaios foram

realizados no Laboratério de Materiais Ceramicos da UFMG.

4.2.9 Espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR)

O equipamento utilizado para a realizacdo dos ensaios foi um Perkin Elmer,
modelo Paragon - 1000. O método utilizado foi a reflectancia difusa. A
preparacdo das amostras se deu por meio de um pd passante na peneira de
400 mesh. As analises foram realizadas no Laboratorio de Materiais
Ceramicos, do Departamento de Engenharia Metalurgica e de Materiais da
UFMG.

Para a obtencdo do espectro na regido do infravermelho, foram utilizadas 2 mg
das massas de tamponamento, curadas a 350°C, e as massas tratadas
termicamente e 60 mg de KBr (brometo de potassio). O KBr foi adicionado a
cada amostra em separado e as misturas na forma de pé foram cominuidas no

gral separadamente.
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4.2.10 Resisténcia a compressdo a temperatura ambie  nte

Os ensaios foram realizados segundo os procedimentos descritos pela norma
ABNT-NBR 11222. Os materiais analisados foram as massas de
tamponamento curadas a 350°C e tratadas termicamente. Os corpos-de-prova
utilizados foram partes obtidas dos corpos-de-prova utilizados para resisténcia

a flexdo a temperatura ambiente.

Os ensaios foram realizados pelos laboratorios da empresa Magnesita. O
equipamento utilizado foi a prensa Kratos, modelo 500/2000 de 10 toneladas.

A Figura 4.3 evidencia 0 equipamento esquematicamente e como o ensaio foi

realizado.

Placa superior da maquina de ensaio

L |

Corpo-de-prova

Figura 4.3 - Representacdo esquemaética do equipamento de ensaio de resisténcia a
compressao.
FONTE: ABNT-NBR 11222.
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4.2.11 Resisténcia a flexao a temperatura ambiente

Para a realizacdo deste ensaio adotou-se o procedimento interno da empresa
Magnesita.

A prensa utilizada foi a prensa Kratos, modelo K-500/2000 de 2 toneladas. A
distancia entre apoios foi de 100 mm e a velocidade de deformacédo foi de

1,25 mm/min.

Os materiais anlisados foram as massas curadas a 350°C e tratadas
termicamente a 1200°C. A figura 4.4 evidencia o procedimento para execugao

deste ensaio.

Placa superior da maquina de ensaio

Corpo-de-prova

oz

& »
< |

100mm

Figura 4.4 - Representacdo esquematica do equipamento de ensaio de resisténcia a
flexdo a temperatura ambiente.
FONTE: ABNT-NBR 11222.



5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Caracterizacéo estrutural do nitreto de ferro s

5.1.1 Composicdo quimica

- Analise quimica

ilicio
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Os resultados da analise quimica dos nitretos de ferro silicio A e B séo

apresentados na Tabela V.1.

Tabela V.1 - Composicao quimica das amostras A e B.

Elementos Material A (%) Material B (%)
Si 49,96 50,63
Fe 13,69 12,86
Ca 0,33 0,23
Ti 0,10 0,09
Al 1,02 0,87
N 32,50 33,72
O, - Total 1,85 1,23
Mg 0,11 0,02
C - Total 0,63 0,19

Analisando os dois materiais, percebeu-se uma diferenca, nao significativa, na

composicao quimica destes.

- Fluorescéncia de raios X

Analisando os espectros de fluorescéncia de Raios X (Anexo |), observaram-se

picos de elementos de alta, média, baixa intensidade e tracos de elementos.
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Nos dois materiais analisados, verificou-se que o pico de alta intensidade
referiu ao silicio, os picos de média intensidade foram do ferro e, os picos de
baixa intensidade, do aluminio e oxigénio. Os elementos presentes como
tracos foram: Bi, Cu, Au, Ca, Ti, Ba, Ce, V, Cr, Mn, Ni, P, S e Mg. Na amostra
B, a presenca dos elementos, Ce, V e P, como tragos, néo foi observada.

5.1.2 Identificacdo de fases

As Figuras 5.1 e 5.2 mostram as composicfes de fases mineralégicas dos
materiais estudados.

800 - @ A => a-SigN,
B => B'Si3N4
700 - @ F => FeSi
600 @
m

<
500 - =
400

300

Intensidade (u.a.)

200

100

2 Teta

Figura 5.1 - Difratograma de Raios X da amostra A.
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800 -+ o A=> G-Si3N4
@ B => B'Si3N4
700 - F => FeSi
600 - o0 M

500

B, A

400

300

Intensidade (u.a.)

200

100

2 Teta

Figura 5.2 - Difratograma de Raios X da amostra B.

O sistema em estudo € polifasico. Os resultados indicaram que o componente
presente em maior quantidade, nas duas amostras analisadas, foi 0 [3-SizNg,
avaliando a presenca da raia 100 deste componente nos difratogramas. Os

componentes minoritarios foram a-SizN4 e FeSi.

Na literatura foi encontrado que a fase presente em maior quantidade é o
B-SisNs 0 que se confirmou com os resultados da difracdo de raios X dos

materiais analisados.

5.1.3 Caracteriza¢do microestrutural

Foram feitas estimativas da composicdo quimica pontual das amostras em
diversos campos, através de EDS. Durante as analises foi observada a

semelhanca das microestruturas das amostras.

As andlises foram feitas com elétrons retroespalhados. Para observacdo do

aspecto geral, obteve-se uma fotomicrografia das amostras utilizando elétrons
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secundérios (Figura 5.3) e, este campo geral foi avaliado através do EDS. Os

espectrogramas podem ser observados na Figura 5.4.
. g 2 L",'V e e -sA

¥

Figura 5.3 - Fotomicrografia das amostras, em aspecto geral, aumento de 50X: a)
material A b) material B.
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a) b)
Figura 5.4 - Espectrogramas dos aspectos gerais das amostras: a) material A b)

material B.

Através dos resultados de EDS tomados em diversos pontos, foi obtida sua
média que resultou na presenca de Fe, Si e Al na maioria dos pontos. As
particulas de alta densidade (as mais claras nas fotomicrografias, Figura 5.5 e
Figura 5.6) apresentaram, em geral, teores elevados de Fe e presenca de Si, o
que sugere que sejam de ferro-silicio. Os espectrogramas correspondentes as
particulas mais escuras apresentaram, algumas vezes, a presenca de
nitrogénio. Nas analises pontuais de EDS dessas particulas observou-se a
presenca de Si com teores elevados e presenca de Al com teores menores. A
presenca do nitrogénio no espectrograma pode ser visualizada na Figura 5.7.
As analises quimicas pontuais sao apresentadas em forma de uma tabela, para

cada amostra (Tabela V.2 e Tabela V.3).
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Figura 5.5 - Fotomicrografia da amostra A — aspecto geral a) aumento 500x b)
aumento 1000x c¢) aumento 900x d) aumento 800x.

46



Tabela V.2 - Andlise quimica pontual dos campos da amostra A.
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Amostra A
Elemento Ponto | Ponto | Ponto | Ponto | Ponto | Ponto | Ponto | Ponto | Ponto
1 2 3 4 5 6 7 8 9
Fe 71 66 74 72
Si 97 29 99 98 34 98 99 22 28
Al 3 1 2 2 1
Ca 1
Mn <0,5
O 3
Cu
Cr
Total 100% | 100% | 100% | 100% | 100% | 100% | 100% | 100% | 100%
Elemento Ponto | Ponto | Ponto | Ponto | Ponto | Ponto | Ponto | Ponto | Ponto
10 11 12 13 14 15 16 17 18
Fe 84 46 86
Si 99 96 96 13 98 54 98 12 98
Al 1 3 3 2 2 2
Ca 1 1
Mn
O
Cu 3 1
Cr 1
Total 100% | 100% | 100% | 100% | 100% | 100% | 100% | 100% | 100%




Figura 5.6 - Fotomicrografia da amostra B — aspecto geral a) aumento 500x b)

aumento 700x c¢) aumento 600x.
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Tabela V.3 - Analise quimica pontual dos campos da amostra B.

Amostra B
Elemento Ponto | Ponto | Ponto | Ponto | Ponto | Ponto | Ponto | Ponto | Ponto
Si 99 34 53 97 61 99 98 97 34
Ca 1

Total 100% | 100% | 100% | 100% | 100% | 100% | 100% | 100% | 100%

Ponto | Ponto | Ponto | Ponto | Ponto | Ponto | Ponto | Ponto | Ponto

Elemento | = 4 11 12 13 14 15 16 17 18
Fe 26 97
Si 08 98 4 3 98 99 97 97 98
Al 2 2 2 1 3 3 2
Ca

Total 100% | 100% | 100% | 100% | 100% | 100% | 100% | 100% | 100%

Os espectrogramas, apresentados nas Figura 5.7, foram obtidos a partir de
analises pontuais realizadas nas regides 2 da Figura 5.5 e 1 da figura 5.6.

2500 LS
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] Fe 20002

500—| E
1c 10003
Lk Fi < .
01— = .
3

Energia (ke/) Energia (keV)

0z

a) b)
Figura 5.7 - Espectrogramas obtidos nas analises quimicas pontuais por EDS, da

Figura 3: a) ponto 1; b) ponto 2.

A presenca de carbono nos espectrogramas foi devido ao processo de

recobrimento das amostras para observagéo no MEV.
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- Avaliacdo Dimensional e Morfologica
Com o intuito de se obter uma avaliacdo da morfologia e do tamanho das fases
dos nitretos de ferro silicio foi realizada uma dispersdo desses materiais que

foram analisados no microscopio eletrénico de varredura.

A Tabela V.4 apresenta os valores obtidos para diametro calibre maximo (Dy),

o diametro minimo (D) e a razao de aspecto (D1/D,) dos materiais A e B.

Tabela V.4 - Valores de didmetro calibre maximo, didmetro minimo e razao de

aspecto dos nitretos de ferro silicio.

Material D1 (um) D, (um) D1/D,
0-SizNy 2,01+£0,13 1,44 +0,11 1,46 + 0,07
A [B-SisNy4 6,43+0,71 1,65+0,15 4,10+0,31
FeSi, 5,53 +0,46 3,40 +£0,28 1,62 +0,09
0-SizNy 2,36 £ 0,16 1,71+0,12 1,42 + 0,06
5 B-SisNy4 7,23 +0,69 1,78 +0,17 2,40+0,44
FeSi, 3,96 +£ 0,53 2,56 +0,34 1,56 + 0,09

A distribuicdo por frequéncia do didmetro calibre médximo da fase a-SisN4 dos

nitretos A e B pode ser verificada na Figura 5.8.
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Figura 5.8 - Distribuicdo por freqtiéncia do diametro calibre maximo da fase a-SizN,4

dos nitretos de ferro silicio A e B.

A distribuicdo por frequéncia do didmetro minimo da fase de a-SizN4 também
foi analisada. A Figura 5.9 apresenta o grafico de distribuicdo para os nitretos

de ferro silicio A e B.

Para as fases de a-SizN4 observou-se que o diametro calibre maximo do nitreto
A apresentou uma concentracdo maior na faixa de 1,5um. A diferenca entre os
nitretos nesta faixa foi de aproximadamente 25%. Logo apds, o nitreto B
apresentou uma concentracdo maior na faixa de 3 um com uma diferenca de
cerca de 20%. Nas demais faixas granulométricas as concentracdes se

aproximaram.
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Figura 5.9 - Distribuicdo por freqtiéncia do diametro minimo da fase a-Si;N, dos

nitretos de ferro silicio A e B.

Verificou-se uma grande concentracédo de fases na faixa de aproximadamente
1 um, com uma diferenca em torno de 8% entre os nitretos A e B. Na faixa

granulométrica de 2,3 um, o nitreto B apresentou uma concentracdo superior

que o nitreto A, cerca de 13% de diferenca.

A avaliagdo da morfologia das fases foi realizada através da raz&o de aspecto.
A Figura 5.10 apresenta a distribuicdo por frequéncia da razao de aspecto dos
nitretos estudados.
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Figura 5.10 - Distribuicdo por freqiéncia da razédo de aspecto da fase a-Si;N, dos

nitretos de ferro silicio A e B.

Foi observada uma concentracdo elevada em torno de 1,2 indicando uma
morfologia com aspecto esferoidal (Figura 5.10). Houve variacbes nas
concentracbes das particulas de nitreto A e B, indicando aumento em
determinadas faixas. O nitreto A apresentou concentracdo maior até 1,5 e,
depois, a concentracao reduziu. O nitreto B apresentou concentracdo elevada

em 1,2 e uma concentracdo média em torno de 1,75.

De acordo com a frequéncia de maior concentracdo para diametro calibre
maximo, didmetro minimo e razdo de aspecto, a Figura 5.11 apresenta as
particulas que possuem caracteristicas proximas a esta concentragéo elevada,

tanto para o material A quanto para o material B.
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Figura 5.11 - Fotomicrografias evidenciando a fase a-SisN,: @) nitreto de ferro silicio A;

b) nitreto de ferro silicio B.

A fase de B-Si3N,4 dos nitretos de ferro silicio em estudo também foi analisada.
A Figura 5.12 apresenta a distribuicdo por freqiéncia do diametro calibre

maximo dessa fase nos materiais A e B.
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Faixa granulométrica (um)

Figura 5.12 - Distribuicdo por freqtiéncia do didmetro calibre maximo da fase (3-SisN4

dos nitretos de ferro silicio A e B.

A fase [B-SisN, apresentou didmetro calibre maximo superior que os valores
para a-SizsN4. Pode-se verificar, na da Figura 5.12, uma grande concentracéo
na faixa de aproximadamente 2 um. O nitreto de ferro silicio A apresentou uma
concentracdo, nessa faixa, 13% superior que o nitreto B. Na faixa
granulométrica de 11 um, observou-se que o material B apresentou
concentracdo em torno de 16% superior ao material A. Nas demais faixas

granulométricas os valores se aproximaram.

A Figura 5.13 apresenta a distribuicdo por freqiéncia para o diametro minimo.
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Figura 5.13 - Distribuicdo por freqiiéncia do diametro minimo da fase [3-SisN,; dos

nitretos de ferro silicio A e B.

Observou-se que o aspecto da curva de distribuicdo do diametro minimo da
fase B-SisNs € um pouco semelhante a curva obtida para a distribuicdo do
diametro minimo da fase a-SizNs. Uma concentracdo elevada de fases pode
ser observada na faixa de 1 um, sendo superior para o nitreto A, com uma
diferenca de quase 15%. Na faixa de aproximadamente 2,5 um, foi verificada
uma concentracao razoavel, sendo superior, em torno de 10%, para o nitreto B

(Figura 5.13). A avaliacdo da morfologia, através da razao de aspecto, pode ser
verificada na Figura 5.14.
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Figura 5.14 - Distribuicdo por freqiéncia da razédo de aspecto da fase 3-SisN, dos

nitretos de ferro silicio A e B.

Foi observada uma grande concentracdo, na faixa de 15 a 5,
aproximadamente, o que indica uma morfologia alongada das particulas de 3-
Si3N4. Na faixa da razdo de aspecto, em torno de 4, verificou-se uma diferenca
de 10% na concentracdo de fases, sendo superior no nitreto B. Nas demais
faixas da razdo de aspecto, verificou-se diferencas inferiores a 7% entre os

materiais analisados, em menores concentracoes.

A Figura 5.15 apresenta as fotomicrografias representativas das frequéncias de
maior concentracdo para o diametro calibre maximo, diametro minimo e razéo

de aspecto da fase B-SizNa.
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Figura 5.15 - Fotomocrografias evidenciando a fase 3-SisN4: @) nitreto de ferro silicio A,

b) nitreto de ferro silicio B.

A fase FeSi, também foi avaliada. As Figuras 5.16, 5.17 e 5.18 apresentam as
curvas de distribuicdo por freqiiéncia do diametro calibre maximo, diametro

minimo e razdo de aspecto dessa fase.
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Figura 5.16 - Distribuicdo por frequéncia do didametro calibre maximo da fase FeSi, dos

nitretos de ferro silicio A e B.

Analisando o diametro calibre maximo da fase FeSi, observou-se, na faixa de
3-4 um e 6-7 pm, duas grandes concentracfes de particulas, tanto no material
A quanto no B. O nitreto de ferro silicio A apresentou concentracdes elevadas

nas duas faixas mencionadas, com cerca de 15% de diferengca nos valores
(Figura 5.16).
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Figura 5.17 - Distribuicao por frequéncia do didmetro minimo da fase FeSi, dos nitretos

de ferro silicio A e B.

O diametro minimo da fase FeSi, para o nitreto B, apresentou uma
concentracdo elevada na faixa de 2 um, cerca de 25% de diferenca. Nas
demais faixas granulométricas, percebeu-se uma reducdo da concentracéo e,
em 6 pum, um leve aumento (Figura 5.17). O nitreto A apresentou uma
concentracdo maior na faixa de 3 um e na faixa de 2 um, em que o nitreto B
apresentou elevada concentracdo. O nitreto A teve um comportamento oposto.

Nas demais faixas granulométricas também foi observado a reducdo na
concentragao.
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Figura 5.18 - Distribuicdo por freqiiéncia da razdo de aspecto da fase FeSi, dos

nitretos de ferro silicio A e B.

A partir da Figura 5.18, pode-se analisar a razdo de aspectos dos materiais A e
B. O nitreto A apresenta uma concentracdo elevada, em torno de 30%, na
razao de aspecto na faixa de 1,5-2, seguida de uma reducdo da concentracdo
e uma concentracao de cerca de 8% na razdo de aspecto por volta de 2,5. O
nitreto B apresentou uma concentracdo superior de razao de aspecto, cerca de
35%, na faixa de 0,5 e, uma concentracdo em torno de 25%, na faixa de 1,8 da
razdo de aspecto. Depois dessa faixa, verificou-se uma reducdo da
concentracdo. A morfologia dessa fase com razdo de aspecto em torno de 1,5
ja foi mencionada como um aspecto esferoidal. Tanto o nitreto A quanto o B
apresentaram consideraveis concentragcfes de FeSi, nessa faixa. Uma
morfologia triangular também pode ser verificada, em que o material A

apresentou conce ntra(;ﬁes maiores.

Na Figura 5.19 séo apresentadas a fase FeSi, dos nitretos de ferro silicio A e
B, evidenciando a morfologia desses materiais com razao de aspecto em torno
de1,5e2,5.
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Figura 5.19 - Fotomicrografias da fase de FeSi, dos nitretos de ferro silicio A e B.

5.1.4 Analises termo-gravimétricas

As Figuras 5.20 e 5.21 apresentam as termoanalises dos nitretos A e B,

respectivamente, sob atmosfera oxidante.
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Figura 5.20 - Termoanalise do nitreto de ferro silicio A, sob atmosfera oxidante.

Na Figura 5.20, observou-se que, até 1000°C, o nitreto de ferro silicio tem um
comportamento de ganho de massa, sabendo-se que, nesta faixa de
temperatura, ha materiais sendo decompostos e volatilizados e também que ha
formacdo do filme de oxidacdo. Encontrou-se, na literatura, que o Fe-SizN4
comegaria a oxidar acima de 1000°C, mas uma formagé&o imediata de um filme
de oxidac&o preveniria oxidagbes posteriores. Caso o filme de oxidagdo né&o
fosse formado, a reacdo de oxidacao continuaria e uma variacdo de massa do
material seria observada. Quando o filme é entdo formado, ndo é observada
esta variagdo de massa (Zhang, 2004). O ganho de massa desse material até
1000°C pode estar associado a formacéo deste filme de oxidagéo e também a

oxidac&o do carbono.

No diagrama de fases do Fe-Si, observou-se que, a 918°C e 1208°C ocorre
transformacéao de fase.
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Figura 5.21 - Termoanalise do nitreto de ferro silicio B, sob atmosfera oxidante.

No nitreto de ferro silicio A (Figura 5.20), foram observados 3 estagios de
variacbes de massa até 1000°C. Ja no nitreto de ferro silicio B (Figura 5.21),

verificou-se duas variacoes.

No nitreto de ferro silicio A, Figura 5.20, apds 1000°C, foram verificadas
variacbes de massa. Presume-se ser devido as transformacbes de fases,
embora a curva de DTA n&o apresente picos dessas possiveis reacdes. No
nitreto de ferro silicio B (Figura 5.21), puderam ser verificadas variacdes de
massa na curva de TGA, e 0s picos na curva de DTA, indicando inicio de
formacao de fase liquida a 1208°C e a fusédo do ferro silicio a aproximadamente
1400°C.
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Figura 5.22 - Termoanalise do nitreto de ferro silicio A, sob atmosfera de argénio.

Através das anadlises térmicas sob atmosfera inerte (argénio), pode-se verificar
as transformacdes de fases dos materiais. O ganho de massa observado
através da analise térmica com atmosfera oxidante, até 1000°C, proveniente da
oxidacdo do carbono e da formacéao do filme de oxidacao, para essas analises,

com atmosfera de argonio nao foi verificado.

Nas analises térmicas do nitreto de ferro silicio A (Figura 5.22) e do nitreto de
ferro silicio B (Figura 5.23) foi verificado um ganho de massa até 900°C,
aproximadamente, ressaltando que, a 918°C, ha uma transformacéo de fase do

ferro silicio.
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Figura 5.23 - Termoanalise do nitreto de ferro silicio B, sob atmosfera de argénio.

Um pequeno pico pode ser observado nas termoanalises por volta de 1200°C,
presumindo ser devido ao inicio da formagéo de fase liquida que ocorre nessa
faixa de temperatura. A fusédo do ferro silicio ocorre a 1410°C. Na curva de DTA
do nitreto de ferro silicio B (Figura 5.23), observou-se um pico nessa faixa de

temperatura.

5.1.5 Granulometria a laser

A Figura 5.24 mostra a distribuicdo granulométrica dos materiais A e B.
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Figura 5.24 - Distribuicdo bimodal de particulas dos materiais A e B.

Na Figura 5.24 verificou-se que, em torno de 1-2 um, o material A apresenta

concentracdo maior de particulas que o material B. O nitreto A ainda

permanece nessa concentracdo na faixa de 10-30 pm. Na mesma faixa, o

material B apresenta concentracao superior de particulas.

Tabela V.5 - Informacgdes granulométricas dos materiais A e B.

o Diametro a Diametro a Diametro a Diametro
Materiais o
10% (um) 50% (um) 90% (um) Médio (um)
0,52 3,3 25,0 8,6
B 0,65 6,4 29,4 11,2

Através dos dados fornecidos na Tabela V.5 pode-se observar que o material B

apresenta particulas um pouco maiores que o material A.



5.1.6 Porosimetria de mercurio

Os resultados deste ensaio estdo organizados na Tabela V.6.
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Tabela V.6 - Informacdes obtidas pela porosimetria de mercurio.

Volume de | Area total Diametro | Densidade .
_ o Porosidade
Material poros de poros médio do aparente %)
0
(mL/g) (m*g) poro (um) (9/mL)
Material A 0,09 0,02 17,2 1,7 12,9
Material B 0,08 0,02 15,6 1,6 11,9

A Figura 5.25 apresenta a distribuicao fracional dos poros, durante a execucao

do ensaio.
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Figura 5.25 - Distribuicdo bimodal de poros dos nitretos de ferro silicio A e B.
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Foi observado que, na faixa de 1 um, o nitreto A apresentou poros maiores que
0 nitreto B. O mesmo observado em torno de 50 um. O nitreto de ferro silicio B

apresentou poros maiores nas faixa de 10 pum.

Analisando os dados fornecidos na Tabela V.6, ndo se verificou diferenca
significativa entre os nitretos A e B.

5.1.7 Adsorcao — dessorcao de nitrogénio (BET)

Os resultados obtidos no ensaio de adsorcao de nitrogénio sdo apresentados
na Tabela V.7.

Tabela V.7 - Informacdes de area, volume e tamanho de poros.

Area Coeficiente de
_ o Volume de Tamanho de .
Material Superficial 3 correlacao
) poro (cm®/g) poro (nm)
(m*/g) (%)
A 1,1 0,0018 6,45 99,7
B 0,8 0,0012 6,02 99,5

O coeficiente de correlacdo do ensaio indica o quanto 0 ensaio aproximou-se
do modelo. Verificou-se que nao ha diferenca significativa entre os valores da
area superficial e volume de poros. Para o tamanho de poros observou-se uma

pequena diferenca e que o material particulado é muito fino.

A Figura 5.26 apresenta a distribuicdo fracional de poros dos materiais A e B.
Esse método possibilita a observacédo de poros em faixas menores. Atraves do
método BET obteve-se a curva de distribuicdo fracional dos poros durante a
dessorcédo de nitrogénio.
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Figura 5.26 — Distribuicdo bimodal de poros, pelo método BET, dos nitretos de ferro

silicio A e B.

O material B apresentou poros menores que o material A. O aspecto da curva

de distribuicdo fracional de poros € semelhante entre os materiais, ressaltando

o desvio, em que se verificou, para o nitreto B, valores um pouco menores.

4.1.8 Picnometria com hélio

Este ensaio forneceu informagfes quanto a massa especifica real das

amostras de nitretos de ferro silicio, que podem ser verificadas na Tabela V.8.

Tabela V.8 - Valores de massa especifica real para os nitretos de ferro silicio.

Material A

Material B

Massa especifica real
3 3,50 £ 0,05
(g/cm?)

3,47 +£0,05
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A diferenca entre os materiais analisados néo € significativa. Os valores de

massa especifica real se aproximaram bem entre esses materiais.

5.1.9 Espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR)

Esta técnica de analise foi utilizada para se obter informacdes sobre as

ligacdes quimicas existentes no nitreto de ferro silicio.

Os espectros obtidos para os nitreto de ferro silicio A e B sdo apresentados nas
Figuras 5.27 e 5.28, respectivamente.

Si-O

Absorbancia (u.a.)

1250 1050 850 650 450 250

Comprimento de onda (cn?)

Figura 5.27 - Espectrograma do nitreto de ferro silicio A.
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Figura 5.28 - Espectrograma do nitreto de ferro silicio B.

As vibracdes de ligacdes similares unidas por um atomo comum, normalmente,
produzem bandas de absorcdo devido aos movimentos simétricos e
assimeétricos do mesmo tipo de vibracdo com bandas bem proximas entre si,
chamadas stretching. Existem, ainda, vibracfes de flexdo ou deformacao que
causam oscilagdes nos atomos, no grupo como um todo e perpendicularmente,

a direcdo de sua ligacdo quimica, chamadas de bending e rocking (Neli, 2002).

Para as ligacdes Si-N, observa-se picos de absorcdo entre 850-920 cm™,
sendo do modo de vibracdo stretching e, em 470 cm™, do modo rocking
(Felicio, 2003).

Os espectros observados para os nitretos A e B (Figuras 5.27 e 5.28)
apresentaram picos de absorcdo de B-FeSi, nas regides de 250-425 cm™. A
ligacdo de Si-N pode ser verificada como modo de vibragéo stretching e rocking
nas regides de 850 cm™ e 470 cm™ (Nikolaeva et al, 2002; Dumitru et al, 2006;
Neli, 2002).

O pico de absorcdo de Si-O pode ser verificado em torno de 1050 cm™ e
440 cm™. Os trés principais picos de absorcédo de Si-O, nos modos de vibragéo
stretching, bending e rocking, ocorrem em torno de 1075 cm™, 810 cm™ e
450 cm™, respectivamente (Biasotto, 2005; Felicio, 2003).
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Ainda foram constatados: um pico de absorcdo de Si-N-O na regido de 970 cm’
! pico de Si-C em 740 cm™, Si-Si em 680 cm™ e Si-O-H em 580-590 cm™
(Dumitru et al, 2006; Dillon et al, 2001; Felicio, 2003).

Com o intuito de se obter uma correlacao entre os picos referentes as ligacdes

de Si-N e B-FeSiy, foi realizado um calculo de razdo da altura desse:

Razdao: pico Si-N

pico B-FeSi;

Para essa analise, avaliou-se o pico de Si-N stretching e o 3-FeSi; na regido de
380 cm™. O célculo foi realizado nos dois materiais de nitreto de ferro silicio e

sua razéo € evidenciada ma Figura 5.29.
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Figura 5.29 - Raz&o entre picos de Si-N e -FeSi, para os nitretos de ferro silicio A e B.

Verificou-se uma razédo elevada para os nitretos de ferro silicio. O nitreto A
apresentou razdo um pouco maior que o nitreto B. Do mesmo modo, nas
massas de tamponamento, observou-se 0S mesmos picos para verificar as

reacoes que ocorrem nas faixas de temperatura estabelecidas.
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5.2 Avaliagdo das massas de tamponamento

5.2.1 Difracéo de raios X

As massas de tamponamento sdo materiais de natureza quimica
extremamente complexa. Em consequiéncia, sua analise quimica também o é.
Para conhecimento da natureza mineralégica das massas, apos tratamento
térmico, a difracdo de raio X mostrou-se de grande valor, permitindo observar o

comportamento do nitreto de ferro silicio nas temperaturas definidas.

As Figuras 5.30, 5.31, 5.32 e 5.33 apresentam os difratogramas obtidos da
massa curada a 350°C e tratadas termicamente a 1000°C, 1200°C e 1400°C,
respectivamente, para massa M1. As fases identificadas nos difratogramas das
massas de tamponamento M1 e M2 foram corindon, carbeto de silicio, grafita,

nitreto de silicio e mulita.
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600 - C-SiC ]
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N — SizNg
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400 -

300 -
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Figura 5.30 - Difratograma de raio X da massa de tamponamento M1, curada a 350°C.

O difratograma da massa de tamponamento M1, curada a 350°C, (Figura 5.30)

indica, nos picos de alta intensidade, a presenca de corindon, nitreto de silicio
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e grafita. O carbeto de silicio se apresenta em picos de média intensidade e a

mulita aparece em picos com superposicdo com o nitreto de silicio.
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Figura 5.31 - Difratograma de raio X da massa de tamponamento M1, tratada

termicamente a 1000°C.
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Figura 5.32 - Difratograma de raio X da massa de tamponamento M1, tratada

termicamente a 1200°C.
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Figura 5.33 - Difratograma de raio X da massa de tamponamento M1, tratada

termicamente a 1400°C.

Analisando o difratograma da massa M1, tratada a 1000°C, (Figura 5.31),
observou-se a presenca de SiC nos picos de alta intensidade e, também, nos

demais picos de intensidades menores.

Na literatura, foi encontrado que, com o aumento da temperatura, ocorreria um
decréscimo de SisN, e um aumento de SiC (Izuca, 1996). A adicdo do nitreto
de ferro silicio em massa de tamponamento resultaria no desenvolvimento de

ligacdes de SiC na matriz com geracdo continua de gases N, e CO.

O difratograma da massa M1, tratada a 1200°C (Figura 5.32), evidencia o

corindon em picos de alta intensidade.

O SIiC é encontrado em picos intensos e em picos de intensidades menores,

tanto na massa tratada a 1000°C quanto na massa tratada a 1400°C.
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As Figuras 5.34, 5.35, 5.36 e 5.37 apresentam os difratogramas da massa de

tamponamento M2, curada a 350°C e tratada termicamente a 1000°C, 1200°C

e 1400°C, respectivamente.
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Figura 5.34 - Difratograma de raio X da massa de tamponamento M2, curada a 350°C.

A massa M2, curada a 350°C (Figura 5.34), apresenta picos de alta intensidade

referentes ao corindon, alguns superpostos com a mulita.

A presencga de corindon é observada em picos de intensidades menores na

massa M2 tratada a 1000°C (Figura 5.35). O carbeto de silicio e a grafita

aparecem em picos de alta intensidade. O nitreto de silicio aparece em picos

de média intensidade.
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Figura 5.35 - Difratograma de raio X da massa de tamponamento M2, tratada

termicamente a 1000°C.
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Figura 5.36 - Difratograma de raio X da massa de tamponamento M2, tratada

termicamente a 1200°C.
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Figura 5.37 - Difratograma de raio X da massa de tamponamento M2, tratada

termicamente a 1400°C.

A presenca do nitreto de silicio em picos de média e baixa intensidade também
pode ser verificado nas Figuras 5.36 e 5.37, em que as massas foram tratadas
a 1200°C e 1400°C. A presenca do SiC em picos intensos foi observada nos
difratogramas das massas tratadas a 1000°C e 1400°C.

5.2.2 Microscopia eletrénica de varredura / EDS

Aspectos fundamentais para a avaliagdo do desempenho de massas de
tamponamento sdo o conhecimento da constituicAio das massas, e a
distribuicdo e morfologia das fases. Uma técnica empregada para analise
desses aspectos € a ceramografia, em que é observada a secdo polida da
amostra em microscopio Optico e, depois, o campo € analisado em um
microscopio eletrénico de varredura, acoplado a um analisador de espectro de

dispersédo de energia (EDS).

A Figura 5.38 evidencia um campo microestrutural da massa de tamponamento

M1 curada a 350°C, obtida por microscopia Optica.



Figura 5.38 - Fotomicrografia sob luz polarizada da massa de tamponamento M1
curada a 350°C: a) aumento de 200x; b) aumento de 500x.
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Observou-se uma grande presenca de poros devido a volatilizagdo do alcatrao
mais o piche presentes. O material foi curado a 350°C e, durante as etapas de
lixamento e polimento, pode ter ocorrido arrancamento de graos, evidenciando

presenca de poros.

Pode-se verificar particulas de corindon, carbeto de silicio, carbono e nitreto de
ferro silicio (Figura 5.38 a). A Figura 5.38 b evidencia a particula de nitreto de
ferro silicio com aumento de 500x. Nela, verificou-se presenca de liga de Fe-Si
na particula de nitreto. Esse campo, analisado no microscépio 6ptico, também
foi analisado no MEV/EDS, confirmando, através das analises pontuais, as

particulas observadas.

A Figura 5.39 evidencia um campo analisado da massa de tamponamento M1

tratada termicamente & 1000°C.



Figura 5.39 - Fotomicrografia sob luz polarizada da massa de tamponamento M1

tratada termicamente a 1000°C: a) aumento de 200x; b) aumento de 500x.
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O campo analisado no microscépio Optico foi também observado no
microscopio eletrénico de varredura, acoplado por EDS, onde foi realizada
analise pontual dos campos indicados na Figura 5.39 a. A andlise é

apresentada na Tabela V.9.

Tabela V.9 - Analise pontual de EDS da massa de tamponamento M1 tratada a

1000°C.
Elementos Ponto 1 Ponto 2 Ponto 3 Ponto 4 Ponto 5
Al 24 45 2
Si 32 53 78
@) 76 23
C 47 100
N 20

Pode-se observar, na Figura 5.39a, o nitreto de ferro silicio na matriz da massa
de tamponamento, identificado pelo ponto 5. A analise quimica pontual
confirma a presenca desse material. Observaram-se, também, graos de
corindon, grao silico-aluminoso, presenca de carbono e carbeto de silicio. A
Figura 5.39b mostra as particulas de nitreto de ferro silicio na matriz da massa
em que se pode perceber grande presenca de particulas de nitreto com pouca
presenca de liga de Fe-Si e algumas particulas com grande presenca dessa

liga.

A Figura 5.40 evidencia um campo da massa de tamponamento M1, tratada
termicamente a 1200°C. Esse campo foi observado e analisado no MEV. As
analises quimicas pontuais por EDS estdo apresentadas na Tabela V.10.
Verificou-se presenca de graos de corindon, silico-aluminoso, carbeto de silicio,

carbono e nitreto de ferro silicio na matriz da massa de tamponamento.



b)

Figura 5.40 - Fotomicrografia sob luz polarizada da massa de tamponamento M1

tratada termicamente a 1200°C: a) aumento de 200x; b) aumento de 500x.
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Tabela V.10 - Analise pontual de EDS da massa de tamponamento M1 tratada

a 1200°C.
Elementos Ponto 1 Ponto 2 Ponto 3 Ponto 4 Ponto 5
Al 73 3 71
Si 61 75 3
@) 27 4 26
39 100
N 18

A Figura 5.40b evidencia a particula de nitreto de ferro silicio presente na

massa de tamponamento M1, tratada a 1200°C, em que se observou pouca

presenca de liga de Fe-Si. Nessa faixa de temperatura, foram encontrados

graos de nitreto de ferro silicio onde predominava a liga de Fe-Si e, em torno

da liga, uma camada de nitreto. A Figura 5.41 evidencia essa particula

analisada em microscoépio eletrdnico de varredura, em que a analise quimica
pontual por EDS registrou 11% de Si e 89% de Fe.
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Figura 5.41 - Fotomicrografia por microscopia eletrénica de varredura de uma particula

de nitreto de ferro silicio presente na massa de tamponamento M1, tratada a 1200°C.

A Figura 5.42 apresenta um campo da massa de tamponamento M1, tratada a
1400°C, analisada por microscopia optica. Verifica-se, na Figura 5.42b, duas
particulas de nitreto de ferro silicio observadas com um aumento maior. Uma
particula de nitreto de ferro silicio apresenta um pouco de liga de Fe-Si e a

outra ja ndo apresenta a liga.

A amostra foi analisada em microscépio eletrénico de varredura em que se fez
analises quimicas pontuais das particulas em evidéncia na Figura 5.42. Essas

analises sdo apresentadas na Tabela V.11.



b)

Figura 5.42 - Fotomicrografia sob luz polarizada da massa de tamponamento M1

tratada termicamente a 1400°C: a) aumento de 200x; b) aumento de 500x.
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Tabela V.11 - Analise pontual de EDS da massa de tamponamento M1 tratada

a 1400°C.
Elementos Ponto 1 Ponto 2 Ponto 3 Ponto 4 Ponto 5
Al 74 44 2
Si 54 29 84
] 26 27 1
46 100
N 13

Foi observado, na massa de tamponamento M1, tratada a 1400°C, que o

nitreto de ferro silicio se apresenta, na matriz da massa, com presenca de liga

de Fe-Si em abundancia. Também foram observadas particulas com quase

nenhuma presenca da liga, além da presenca de graos de alumina, carbeto de

silicio, carbono, gréo silico-aluminoso.

Figura 5.43 - Fotomicrografia por microscopia Optica de uma particula de nitreto de

ferro silicio presente ha massa de tamponamento M1, tratada a 1400°C.
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A presencga de particulas de nitreto de ferro silicio com muita liga de Fe-Si,
como observado na massa tratada a 1200°C, também pode ser observado na
massa tratada a 1400°C, conforme Figura 5.43 obtida por microscopia Optica.
Sabe-se que nesta faixa de temperatura o nitreto reage com o Fe, produzindo
FesSi, conforme Tabela 111.6.

A Figura 5.44 apresenta as imagens obtidas por microscopio Optico da massa

de tamponamento M2, curada a 350°C.



b)

Figura 5.44 - Fotomicrografia sob luz polarizada da massa de tamponamento M2

curada a 350°C: a) aumento de 200x; b) aumento de 500x.
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O campo analisado no microscépio Optico foi observado também no
microscopio eletrénico de varredura, em que foi realizada analise quimica
pontual por EDS nas particulas em evidencias na Figura 5.44a. As analises

guimicas sao apresentadas na Tabela V.12.

Tabela V.12 - Analise pontual de EDS da massa de tamponamento M2 curada

a 350°C.
Elementos Ponto 1 Ponto 2 Ponto 3 Ponto 4 Ponto 5
Al 56 2
Si 60 42 13 77 20
@) 2
Fe 87 80
C 40
N 21

A massa de tamponamento curada a 350°C apresenta vazios ao longo de sua
microestrutura decorrente do processo de preparacdo de amostra para a
ceramografia. Foi observado que o nitreto de ferro silicio se apresentou com
pouca presenca de liga de Fe-Si. Uma outra forma presente e predominante é
a liga na parte central da particula e ao redor desta a fase de nitreto.

A massa M2, tratada termicamente a 1000°C, também foi observada em
microscopio optico. As imagens sdo apresentadas na Figura 5.45. As
particulas, evidenciadas nessa figura, foram observadas em microscopio
eletrbnico de varredura e analisadas pontualmente através do EDS. Essas

analises podem ser verificadas na Tabela V.13.



Figura 5.45 - Fotomicrografia sob luz polarizada da massa de tamponamento M2
tratada a 1000°C: a) aumento de 200x; b) aumento de 500x.
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Tabela V.13 - Analise pontual de EDS da massa de tamponamento M2 tratada

a 1000°C.
Elemento Ponto 1 Ponto 2 Ponto 3
@) 22
Al 46 2
Si 32 56 88
44
N 10

Foi constatada maior presenca de nitreto de ferro silicio na matriz da massa de
tamponamento M2, tratada a 1000°C, em relagdo a massa de tamponamento
M1, ressaltando que M2 possui adicdo de 30% e M1 15% de nitreto de ferro

silicio.

As andlises quimicas pontuais registraram a presenca de grao silico-aluminoso,
de carbeto de silicio, de nitreto de ferro silicio. Pode-se, ainda, destacar, na
Figura 5.45, a presenca de carbono. As particulas de nitreto de ferro silicio, em

sua maioria, ndo apresentam muita liga de Fe-Si.

A Figura 5.46 apresenta o campo microestrutural da massa de tamponamento
M2 tratada a 1200°C analisado.



Figura 5.46 - Fotomicrografia sob luz polarizada da massa de tamponamento M2
tratada a 1200°C: a) aumento de 200x; b) aumento de 500x.
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A Figura 5.46b destaca o aspecto da particula de nitreto de ferro silicio
encontrado na massa M2, tratada a 1200°C, em que se pode observar,
também, a pequena presenca de liga de Fe-Si. As particulas evidenciadas na
Figura 5.46a foram observadas em microscopio eletrdnico de varredura e

realizado analise quimica pontual, (Tabela V.14).

Tabela V.14 - Analise pontual de EDS da massa de tamponamento M2 tratada

a 1200°C.
Elemento Ponto 1 Ponto 2 Ponto 3 Ponto 4
O 25
Al 75 2
Si 64 74
36 100
N 24

Nos campos microestruturais da massa de tamponamento M2, tanto tratada a
1000°C quanto a 1200°C, analisados, observou-se uma grande presenca de

particulas de carbeto de silicio.

Nas andlises quimicas pontuais realizadas, na massa M2 tratada a 1200°C
(Figura 5.46a), encontrou-se particulas de corindon, carbeto de silicio, carbono

e de nitreto de ferro silicio.

A massa M2 tratada a 1400°C também foi analisada em microscopio optico. Os
campos analisados sao apresentados na Figura 5.47. O campo microestrutural
também foi analisado em microscépio eletronico de varredura. Nas regides
evidenciadas na Figura 5.47a, foram realizadas analise quimica pontual que se

encontram na Tabela V.15.
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Figura 5.47 - Fotomicrografia sob luz polarizada da massa de tamponamento M2
tratada a 1400°C: a) aumento de 200x; b) aumento de 500x.
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Tabela V.15 - Analise pontual de EDS da massa de tamponamento M2 tratada

a 1400°C.
Elemento Ponto 1 Ponto 2 Ponto 3 Ponto 4
@) 27 31
Al 44 1 1
Si 29 68 58 83
42
N 16

A presenca de carbono também pode ser verificada ao longo do campo

microestrutural

apresentado na Figura 5.47. Pode-se observar que as

particulas de nitreto de ferro silicio nesta faixa de temperatura de tratamento

térmico, apresentam ao longo de sua extensdo, quantidade relativa de liga de

Fe-Si. A grande presenca de particulas de carbeto se silicio observadas nos

campos microestruturais das temperaturas de tratamento térmico a 1000°C e

1200°C podem também ser verificadas a 1400°C.

5.2.3 Analises termo-gravimétricas

A Figura 5.48 apresenta a termoanalise da massa de tamponamento M1 sob

atmosfera inerte.
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Figura 5.48 - Termoanalise da massa de tamponamento M1, sob atmosfera

de arg6nio.

Na atmosfera inerte, entre 20°C e 1200°C, ocorreu uma pequena variagao da
massa M1 (Figura 5.48). Sabe-se que, até 1000°C, ha liberacdo de volateis na
massa de tamponamento, 0 que pode estar ligado a variacbes até 1000°C. A
variacdo a partir de 1200°C é significativa, observando uma perda de quase
16% da massa. Na Tabela IlII.6, verifica-se a liberacdo de CO e N, constante

gue pode estar associada a essa perda.

No DTA com atmosfera inerte (Figura 5.48), observou-se, em dois picos: a
456°C e a 653°C, aproximadamente, regides que, no TGA, indicam variagdes
de massa; o que pode ser atribuido a liberacdo de volateis. O pico no DTA, a

1213,4°C, pode estar relacionado com a formacéao de fase liquida.
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Figura 5.49 - Termoanalise da massa de tamponamento M1, sob atmosfera oxidante.

Na atmosfera ao ar houve uma pequena variagdo de massa até 400°C
aproximadamente (Figura 5.49). De 400°C a 800°C, houve uma perda de 5%
de massa aproximadamente - regido onde no DTA evidenciou-se dois picos.
Essa variagcdo pode estar relacionada, ndo sO a liberacdo de volateis, como
também a oxidacdo da massa. De 800°C a 1200°C, no TGA, houve uma
pequena variacdo de massa. De 1200°C para 1400°C, foi verificado uma perda
de mais ou menos 10% de massa, regido que também coincide com um pico

no DTA proveniente, possivelmente, das reages apresentadas na Tabela I11.6.

Os picos aproximados a 650°C e 1200°C sdo de reacOes endotérmicas que
absorvem energia (na forma de calor). O pico a 1200°C pode estar relacionado

com a formacao de fase liquida.
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Figura 5.50 - Termoanalise da massa de tamponamento M2, sob atmosfera

de argonio.

Na atmosfera inerte, uma pequena variacdo de massa ocorreu de 20°C a
aproximadamente, 500°C. Houve uma perda de massa, de quase 2%, de
500°C a 1000°C; o que pode estar relacionado a liberacdo de volateis da
massa de tamponamento M2 (Figura 5.50). No DTA, observou-se um pico
exotérmico a 486°C aproximadamente, associado ao ganho de massa

observado no TGA nessa faixa de temperatura.

Uma perda significativa de massa pode ser observada, no TGA, a partir de
1000°C. Sabe-se que, nessa faixa de temperatura, de 1000°C a 1400°C, as
reacdes principais ocorrem na massa de tamponamento (Tabela I11.6) liberando

gases N, e CO constantemente, podendo ser atribuida a essa perda.
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Figura 5.51 - Termoanalise da massa de tamponamento M2, sob atmosfera oxidante.

Na atmosfera ao ar (Figura 5.51), observou-se maiores variagdes de massa no
TGA. No entanto, o DTA apresentou somente um pico, em torno de 525°C. No

TGA, nessa faixa de temperatura ocorre um ganho de massa.

5.2.4 Massa especifica aparente e porosidade aparen te

Essas duas propriedades fornecem dados de compactacdo do material, uma
caracteristica importante porque afeta outras propriedades como resisténcia
mecanica, resisténcia a penetracdo de gusa e/ou escoria, por exemplo. A
correlacdo dessas propriedades é inversa. Quanto mais poroso 0 material se

encontra menor sera sua massa especifica aparente.

As Figuras 5.52 e 5.53 apresentam informac¢fes quanto a massa especifica

aparente e porosidade aparente em funcao da temperatura, respectivamente.

As Tabelas V.16 e V.17 fornecem os valores da massa especifica aparente e

porosidade aparente para cada massa, M1 e M2, nas temperaturas analisadas.
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Figura 5.52 - Resultados da massa especifica aparente em fungéo da temperatura das

massas de tamponamento M1 e M2

Tabela V.16 - Valores da massa especifica aparente para as massas de
tamponamento M1 e M2

Temperatura (°C) M1 M2
350 2,08 2,27
1000 2,04 2,19
1200 2,08 2,22
1400 2,11 2,22
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Figura 5.53 - Resultados de porosidade aparente em fungao da temperatura, para

massas de tamponamento M1 e M2.

Tabela V.17 - Valores da porosidade aparente para as massas de

tamponamento M1 e M2.

Temperatura (°C) M1 M2
350 12,2 12,8
1000 26,3 25,1
1200 21,2 21,7
1400 23,1 22,2

Pode-se observar, na faixa de temperatura de 350°C a 1000°C, um aumento na

porosidade das massas de tamponamento (Figura 5.53) caracteristico das

reacdes que ocorrem nessa faixa de temperatura com liberacéo de volateis. De

1000°C a 1200°C, a porosidade apresenta um decréscimo e, de 1200°C a

1400°C, um acréscimo suavizado.

De modo contrario, a massa especifica aparente (Figura 5.52) apresentou um

decréscimo, na faixa de 350°C & 1000°C, decorrente da formacao de poros. Os

poros, até entdo ocorridos de 350°C a 1000°C, podem estar sendo preenchidos

de acordo com a formacao de compostos na faixa de temperatura de 1000°C a

1200°C. Nessa faixa de temperatura, sabe-se que ocorre reacao entre o SiO»,
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Fe,03 e C formando SiC, FesSi e CO na forma de gas. Na mesma temperatura,
o Fe e o SisN4 reagem, onde SisNs é decomposto formando Fe3Si e N, na

forma de gas (Lopes, 2002).

A massa de tamponamento M2 (Tabela V.16) apresentou valores de massa
especifica aparente maiores que a massa M1. No entanto, o comportamento
durante o tratamento térmico € semelhante. Como analisado, a Figura 5.53
pode-se observar que a porosidade das duas massas de tamponamento néo
apresentam diferencas significativas em valor e comportamento ao longo do

tratamento térmico.

As reacdes que ocorrem nas faixas de temperatura de 1200° a 1400°C, entre o
Fe e o SisNg4 resultam na formacdo de FesSi e SiC (Tabela 111.6). O fato da
massa especifica aparente das massas de tamponamento apresentarem maior
densidade com o aumento da temperatura pode estar associado a esses
produtos das reacfes principais. Pode-se dizer, também, que o fato de a
massa de tamponamento M2 apresentar valores maiores de massa especifica
aparente que a massa M1, esta associado a adi¢cdo de 30% de nitreto de ferro

silicio na massa.

5.2.5 Porosimetria de mercurio

As Figuras 5.54 e 5.55 mostram os resultados da porosimetria de mercurio, em
funcdo da temperatura de tratamento térmico das massas de tamponamento

M1 e M2, respectivamente.

Os graficos plotados foram baseados no volume de mercurio introduzido nos
poros em funcdo do didmetro dos poros na intrusdo (durante a aplicacdo da

pressao).
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A Tabela V.18 apresenta os dados do didmetro médio de poros, volume dos
poros (Vp), densidade aparente (DA), area superficial (As) e porosidade (P), das

massas de tamponamento.

Tabela V. 18 - Resultados dos ensaios de porosimetria de mercurio.

Massas M1 M2
T (°C) 1000 | 1200 | 1400 | 1000 | 1200 | 1400
Diametro médio (um)| 0,213 | 0,123 | 0,117 | 0,247 | 0,142 | 0,136
DA (g/cmd) 2,716 | 2,719 | 2,722 | 2,825 | 2,845 | 2,794
As (M?/g) 2,281 | 3,298 | 3,654 | 1,622 | 2,731 | 2,878
V, (cmlg) 0,1217 | 0,1012 | 0,1070 | 0,1001 | 0,0966 | 0,0976
PA (%) 249 | 216 | 226 | 221 | 216 | 214
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Figura 5.54 - Resultados de porosimetria de mercurio, para massa de tamponamento

M1, em funcéo do didmetro dos poros.

As curvas para as trés temperaturas de tratamento térmico, nas Figuras 5.54 e

5.55, apresentam informacdes quanto a distribuicdo dos poros das massas
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durante o tratamento térmico. Pode-se verificar, para as trés temperaturas, na
massa de tamponamento M1, distribuicao trimodal de poros em 0,1 ym, 1 ym e
35 ym. Como se sabe, até 1000°C ocorre liberacédo de volateis nas massas de
tamponamento. Assim, a partir da Figura 5.54, foi possivel verificar que a curva
referente & massa de tamponamento M1, tratada termicamente & 1000°C,
apresentou grande concentracdo de poros em 0,1 ym e 35 pym. A partir da
Tabela Il1.6 sabe-se que compostos como SiC e FesSi sdo gerados a partir de
1000°C. Esses podem estar preenchendo os poros, como se pode constatar
pela Figura 5.54. Com o aumento da temperatura de tratamento térmico, a
concentracdo maior de poros ocorre na regiao de 0,1 ym, ou seja, 0S poros
maiores, que foram apresentados a 1000°C, podem ter sido preenchidos
parcialmente pelos produtos que sdo formados a partir de 1200°C. Nas curvas
apresentadas na Figura 5.54, observou-se um decréscimo na concentracdo de
poros em torno de 35 um.

A Figura 5.55 evidencia os resultados da porosimetria de mercurio, da massa

de tamponamento M2, em funcao do diametro dos poros.
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Figura 5.55 - Resultados de porosimetria de mercurio, para massa de tamponamento

M2, em funcéo do didmetro dos poros.
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Na massa de tamponamento M2 (Figura 5.55), foi verificada uma grande
distribuicdo de poros na faixa de 0,6 um, na curva referente a 1000°C e, para a
curva de 1400°C, observou-se uma concentracao elevada, em torno de 20 uym,
comportamento diferente do encontrado para a massa M1. A concentragao
maior de poros a 20 um, em 1400°C, pode estar associado a liberacéo
constante de gases N, e CO, das reacdes desde 1000°C, como essa massa
apresenta maior adicdo de nitreto de ferro silicio, a geracdo de gas N, sera

maior.

A porosidade aparente, obtida pelo método da balanca hidrostéatica, teve uma

boa aproximacédo dos valores obtidos pela porosimetria de mercurio.

5.2.6 Adsorcao — dessorcao de nitrogénio (BET)

De forma a complementar a analise de porosimetria de mercurio, realizou-se,
entdo, a adsorcao-dessorcao de nitrogénio nas massas de tamponamento
estudadas. A Figura 5.56 apresenta a distribuicéao fracional dos poros da massa

de tamponamento M1. A curva foi obtida durante a dessorcdo de nitrogénio.
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Figura 5.56 - Distribuicdo fracional de poros pelo método BET para massa de

tamponamento M1.

A curva (Figura 5.56) possibilitou verificar o comportamento da massa de
tamponamento durante o tratamento térmico. Pode-se observar a semelhanca
no aspecto das curvas nas temperaturas de tratamento térmico em que pode
ser constatada uma concentracdo elevada de distribuicdo de poros, a 1400°C,

na ordem de 4nm.

A Figura 5.57 evidencia a distribuicdo de poros, obtida pela analise de BET,

para a massa de tamponamento M2.
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Figura 5.57 - Distribuicdo fracional de poros pelo método BET para massa de

tamponamento M2.

Assim como observado para a massa de tamponamento M1 (Figura 5.56), a
massa de tamponamento M2 também apresentou uma grande concentracdo de
poros em torno de 4nm, a 1400°C. Observou-se, ainda, a semelhanca no

aspecto das curvas obtidas para as duas massas de tamponamento.

A Tabela V.19 apresenta os valores de area superficial (As), volume de poros
(Vp) e diametro de poros (Dy), obtidos pelo método BET, para as duas massas

de tamponamento nas temperaturas analisadas.
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Tabela V.19 - Resultados dos ensaios de adsor¢cédo-dessorcéo de nitrogénio.

Massas M1 M2
T(°C) 350 | 1000 | 1200 | 1400 | 350 | 1000 | 1200 | 1400
As(m¥g) | 1,13 | 844 | 722 | 654 | 1,07 | 891 | 595 | 503
V,(cm®g) | 0,02 | 0,07 | 0,06 | 0,08 | 0,05 | 004 | 003 | 0,11
Dp(hm) | 55,7 | 31,8 | 31,7 | 46,3 | 180,1 | 19,8 | 23,11 | 86,3

A massa de tamponamento M2 apresenta, a 350°C, poros maiores que a

massa M1.

5.2.7 Picnometria com hélio

O resultado deste ensaio indica a massa especifica real dos materiais

analisados. A Tabela V.20 apresenta os valores dessa massa especifica real

(Dv) para as massas de tamponamento tratadas termicamente.

Tabela V.20 - Resultados dos ensaios de picnometria com hélio.

Massas M1 M2
T (°C) 350 1000 | 1200 | 1400 350 1000 | 1200 | 1400
s | 260295+ 202+ 1291+ |281+|298+ 3,02+ )|297+
Dv (g/cm?)
0,02 0,18 | 0,05 0,07 0,09 0,08 | 0,03 0,05

Através dos valores de massa especifica real obtidos por picnometria com

hélio, pode ser estimado o volume real de poros do material, a partir da relagéo

de calculo de densidade, tomando-se a massa equivalente a 1g.
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O volume de poros, obtido por essa relagdo, € apresentado na Tabela V.21

juntamente com os volumes de poros obtidos por adsorcdo-dessorcédo de

nitrogénio (BET) e Porosimetria de Hg.

Tabela V.21 -Volume de poros das massas de tamponamento.

Massas M1 M2
T (°C) 350 1000 | 1200 | 1400 350 1000 | 1200 | 1400
Picnometria
_ 0,38 0,34 0,34 0,34 0,36 0,34 0,33 0,34
com hélio
Porosimetria
- 0,37 0,37 0,37 - 0,35 0,35 0,36
Hg
BET 0,02 0,07 0,06 0,08 0,05 0,04 0,03 0,11

Através de uma relacéo entre as informacdes de volume de poros obtidas pelos

meétodos apresentados na Tabela V.21, pode ser construida uma relagéo entre

porosimetria de Hg e picnometria com hélio (Poros. Hg/Picn) e, BET e

picnometria com hélio (BET/Picn). Essas relacdes sao apresentadas na Tabela

V.22.

Tabela V.22 - Relagdes de volumes de poros das massas de tamponamento.

Massas

M1

M2

T(°C)

350

1000

1200

1400

350

1000

1200

1400

Poros.
Hg/Picn
(%)

52,1

51,8

51,7

51,3

51,5

51,6

BET/Picn
(%)

3,9

16,6

14,4

18,0

12,0

11,6

9,4

24,4

A relagcdo entre porosimetria de Hg e picnometria com hélio ndo apresentou

grandes diferencas com o tratamento térmico nem entre as massas de

tamponamento.
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A microporosidade (relacdo entre BET e picnometria com hélio) apresentou
informacdes importantes sobre os materiais. A massa M1 apresentou,
inicialmente, pouca porosidade a 350°C e, nas temperaturas de tratamento
térmico, a porosidade aumentou sem grandes diferencas. Na massa M2, a
porosidade, a 1400°C, foi elevada. Nas demais temperaturas os valores se
aproximaram.

5.2.8 Espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR)

Os espectros obtidos para a massa de tamponamento M1 curada a 350°C, e
tratada termicamente a 1000°C, 1200°C e 1400°C, estdo apresentados nas
Figuras 5.58, 5.59, 5.60 e 5.61, respectivamente. O intuito dessa analise foi
conhecer as ligagcbes quimicas presentes nas massas de tamponamento e

observar as reacdes que ocorrem, principalmente entre SizN4 e FeSis.
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A|203
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Figura 5.58 - Espectro de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), da massa

de tamponamento M1 curada a 350°C.
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Figura 5.59 - Espectro de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), da massa

de tamponamento M1 tratada termicamente a 1000°C.
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Figura 5.60 - Espectro de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), da massa

de tamponamento M1 tratada termicamente a 1200°C.
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Figura 5.61 - Espectro de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), da massa

de tamponamento M1 tratada termicamente a 1400°C.

Os espectros obtidos para a massa de tamponamento M2 curada a 350°C e

hY

tratada termicamente a 1000°C, 1200°C e 1400°C séo apresentados nas
Figuras 5.62, 5.63, 5.64 e 5.65, respectivamente.
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Figura 5.62 - Espectro de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), da massa

de tamponamento M2 curada a 350°C.
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Figura 5.63 - Espectro de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), da massa

de tamponamento M2 tratada termicamente a 1000°C.
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Figura 5.64 - Espectro de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), da massa

de tamponamento M2 tratada termicamente a 1200°C.
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Figura 5.65 - Espectro de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), da massa

de tamponamento M2 tratada termicamente a 1400°C.

Assim como a matéria-prima nitreto de ferro silicio, as massas de
tamponamento, nas temperaturas de tratamento térmico apresentaram: picos
de absorcao da ligacdo Si-N, o modo de vibracao stretching em torno de 850
cm™ e o modo de vibrac&o rocking em torno de 470 cm™. A mesma regido dos
espectros da matéria-prima, que evidenciou picos de absorcdo da ligacao -
FeSi,, também foi observado para as massas de tamponamento (Nikolaeva et
al., 2002; Dumitru et al., 2006; Neli, 2002).

Foi observado pico de absorcéo de Si-O em torno de 1090 cm™ e, em 440 cm™,
pico de absorcdo de Si-N-O. Em 950 cm™, pico de Si-C, em 740 cm™ Si-Si, em
torno de 670 cm™. Na regido entre 550-585 cm™, observou-se dois picos
interpostos, sendo que, na literatura, séo citados, em torno de 580 cm™, picos
de absorcdo de Si-O-H e, na faixa de 550 cm™, pico de absorcdo de Al,Os
(Dillon et al., 1990; Dumitru et al., 2006; Felicio, 2003; Gadsden, 1975).

Picos de absorcdo de N-H podem ser verificados em torno de 1170-1210 cm™
no modo de vibracdo bending, para as massas M1 e M2 em todas as
temperaturas especificadas (Afanasyev-Charkin et al., 2004). Observou-se

picos de absorcdo de C-O em torno de 1120 cm™ nas massas M1 e M2, em
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temperaturas de tratamento térmico de 350°C e 1000°C. Nas outras

temperaturas esses picos nao foram observados (Lacerda et al., 2006).

Para se obter a correlacdo entre SisN,4 e B-FeSi, foram analisados os picos de
absorcdo da mesma regido analisada para as matérias-primas (Si-N em 850
cm™ e B-FeSi, na regido de 380 cm™). A correlacdo obtida esta apresentada na

Figura 5.66.
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Figura 5.66 - Razdo entre os picos de absorcéo Si-N e B-FeSi, das massas de

tamponamento M1 e M2 nas temperaturas de tratamento térmico.

Segundo lzuka et al.,, 1996, com o0 aumento da temperatura observa-se um
decréscimo de Si3N4. Analisando a Tabela 1l1l.6 em que sédo apresentadas as
principais reacfes que ocorrem nas massas de tamponamento, verifica-se que,

a 1200°C e 1400°C, o SisN,4 reage com o ferro formando Fe3Si.

Avaliando-se a razéo entre os picos de absorcéo de Si-N e [-FeSi,, na Figura
5.66, a massa M1, curada a 350°C, apresentou razao elevada de Si-N. Essa
razdo diminui com o tratamento térmico. Isto ocorre, como esperado, devido as

reag;(”)es gue acontecem nas massas. A massa M2 apresentou comportamento
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diferente: a 1000°C, notou-se razao elevada de Si-N; a 1200°C a razéao reduziu

e a 1400°C, observou-se um aumento da razao.

Na Figura 5.67 € apresentada a razdo entre Si-N e Si-C. De acordo com a
literatura, ocorre um decréscimo de SisN, e um aumento de SiC com o0 aumento
da temperatura. A partir de 1300°C o ferro silicio reage com o carbono
formando carbeto de silicio (Tabela II1.6). Verifica-se, como produto das

reacdes principais, formacédo de SiC, a 1400°C.
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Figura 5.67 - Razao entre os picos de absor¢ao Si-N e Si-C das massas de

tamponamento M1 e M2 nas temperaturas de tratamento térmico.

Ao avaliar a Figura 5.67, observou-se que a massa de tamponamento M1
apresenta aumento da razdo de Si-N na faixa de 1000°C, seguido de
decréscimo nas temperaturas seguintes. Isso pode confirmar as reacdes
principais que ocorrem com a formacao de SiC na massa de tamponamento. A
massa M2 apresentou razdo crescente até a temperatura de 1200°C; sendo
gue, (conforme previsto na literatura), em 1400°C, observou-se uma queda da

razdo indicando a formacao de SiC.
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5.2.9 Resisténcia a compressao a temperatura ambien te

A realizacdo deste ensaio teve como intuito conhecer o comportamento

mecanico das massas de tamponamento a fim de compara-lo.

A figura 5.68 apresenta a resisténcia a compressao em temperatura ambiente
em funcéo da temperatura, das massas de tamponamento M1 e M2. A Tabela

V.23 fornece os valores da resisténcia obtida a cada temperatura.
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Figura 5.68 - Resultados de resisténcia a compressdo a temperatura ambiente, em

fungéo da temperatura de tratamento térmico das massas de tamponamento M1 e M2.

Tabela V.23 - Valores de resisténcia a compressdo a temperatura ambiente
das massas de tamponamento.

Temperatura (°C) M1 M2
350 10,6 18,6
1000 16,8 14,4
1200 20,3 18,8
1400 22,0 23,7
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Observou-se uma pequena queda da resisténcia a compressao na massa de
tamponamento M2, de 350°C a 1000°C - faixa de temperatura em que 0s
volateis estdo sendo eliminados, formando poros no material. ISso pode estar
relacionado a essa queda na resisténcia. Um aumento acentuado na
resisténcia a compressao pode ser verificado de 1000°C a 1400°C, o que pode
estar relacionado com a formacao do SiC nessa faixa de temperatura mais a

sinterizacao.

Para a massa de tamponamento M1, verificou-se um pequeno aumento da
resisténcia de 350°C a 1000°C, seguido de acréscimo de 1000°C a 1400°C.

Comparando os valores, M2 apresentou, de 350°C a 1400°C, resisténcia a
compressdo a temperatura ambiente superior a M1. Observa-se o fato de M2
apresentar 30% de nitreto de ferro silicio adicionado a sua formulagéo,

enquanto M1 apresenta 15%.
5.2.10 Resisténcia a flexdo a temperatura ambiente
A Figura 5.69 apresenta os resultados da resisténcia a flexdo a temperatura

ambiente e a Tabela V.24 fornece tais valores para cada temperatura de

tratamento térmico.
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Figura 5.69 - Resultados de resisténcia a flexao a temperatura ambiente, em fungao

da temperatura de tratamento térmico das massas de tamponamento M1 e M2.

Tabela V.24 - Valores de resisténcia a flexdo a temperatura ambiente das

massas de tamponamento.

Temperatura (°C) M1 M2
350 2,9 7,5
1000 5,6 4,3
1200 7,6 6,7
1400 8,2 8,6

As massas de tamponamento tiveram comportamento semelhante em relacao

a resisténcia a compressdo a temperatura ambiente. A massa M2, de 350° a

1000°C, apresentou uma queda na resisténcia a flexdo, enquanto que, de

1000°C a 1400°C, registrou-se um aumento na mesma. Para a massa M1,

verificou-se um aumento gradativo na resisténcia a flexdo ao longo das

temperaturas.

A resisténcia a flexdo a temperatura ambiente da massa M2, a 350°C,

apresentou valor superior ao da massa M1. A 1400°C os valores de resisténcia

se aproximaram.
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6. CONCLUSOES

- Caracterizacao estrutural do nitreto de ferro silicio

Através da andlise quimica, observou-se uma diferenca pouco significativa
entre os nitretos de ferro silicio. Obtiveram-se, pela fluorescéncia de raios X,
picos de alta intensidade, referente ao silicio, de média intensidade, referentes
ao ferro e de baixa intensidade, referentes ao aluminio e oxigénio. Foi
observada presenca de diversos elementos na forma de tragos, sendo que, no
nitreto B, ndo foi verificado a presenca de Ce, V e P como foi constatado no

nitreto A.

Para os dois nitretos de ferro silicio, foi verificado, através da difragéo de raio X,
que a fase majoritaria foi o B-SisN4. As fases minoritarias foram o a-SizN4 e

ligas de FeSi.

O nitreto de ferro silicio B apresentou diametro calibre maximo, para as
particulas a-SisN4 e B-SisN4, superiores as do nitreto de ferro silicio A. No
entanto, o nitreto de ferro silicio A apresentou diametro calibre maximo superior
para as particulas de FeSi,. Para o diametro minimo, o nitreto de ferro silicio B
apresentou particulas maiores de a-SizN4 e, para as particulas de [-SisN4 0s
materiais analisados apresentaram valores aproximados. O didmetro minino,
para as particulas de FeSi, apresentou valores maiores para o nitreto de ferro
silicio A. Para a razdo de aspecto, os materiais analisados apresentaram
valores muito proximos para as particulas a-SizN4 e FeSi,. Para a particula -

Si3Ny4, 0 nitreto de ferro silicio A apresentou valor de razao superior.

Através das analises térmicas com atmosfera oxidante, observou-se um ganho
de massa dos materiais estudados até 1000°C, o que pode estar associado
com a oxidacado do carbono e a formacdo de um filme de oxidacdo. Ainda
foram constatadas variacbes de massas que podem estar ligadas as
transformacoes de fases do FeSi,. As analises térmicas com atmosfera inerte



123

possibilitaram verificar as variagbes de massas associadas as transformacdes
de fases do FeSi, em torno de 918°C e em 1208°C. As curvas de DTA do
nitreto de ferro silicio apresentaram picos mais evidentes nessas faixas de

temperatura. O nitreto de ferro silicio A apresentou picos mais suavizados.

A distribuicdo granulométrica permitiu observar que o nitreto de ferro silicio B
apresentou concentracdo maior de particulas menores, em torno de 11um, se

comparado ao nitreto de ferro silicio A.

Pela porosimetria de mercurio, observou-se que o nitreto de ferro silicio A
apresentou concentracdo de poros um pouco maior que o nitreto B na regiéo
de 50um. Pela microporosidade, percebeu-se que as curvas entre os materiais
eram semelhantes, ressaltando um desvio, em que verificou-se poros menores

em B, comparados ao A.

Os espectros obtidos para os nitretos de ferro silicio foram semelhantes quanto
a presenca de ligagbes quimicas. Foi obtida uma correlagdo entre os picos
referente as ligacdes Si-N e B-FeSi,, em que se verificou uma razao maior para

o nitreto de ferro silicio B em relagcéo ao A.

- Avaliagdo das massas de tamponamento com adicbes de nitreto de ferro

silicio

As fases evidenciadas nas duas massas de tamponamento ao decorrer do
tratamento térmico foram o corindon, mulita, carbeto de silicio, carbono e

nitreto de ferro silicio.

Foi observada uma maior quantidade de nitreto de ferro silicio na matriz da
massa de tamponamento M2, uma vez que essa possui 30% de adicdo de
nitreto. Também foi verificada uma grande presenca de gréos de carbeto de
silicio em todas as temperaturas de tratamento térmico. A massa de

tamponamento M1 apresentou particulas de nitreto de ferro silicio, com
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presenca de muita liga de Fe-Si, nas temperaturas de 1200°C e 1400°C. J4 a
massa de tamponamento M2 demonstrou esse comportamento apenas a
1400°C.

Atraves das analises térmicas, foram observadas, nos dois materiais, variagées
de massa até 1000°C; o que pode estar correlacionado com a liberacdo de

volateis e a oxidacdo da massa em atmosfera oxidante.

A porosidade se apresentou superior na faixa de 350°C a 1000°C para as duas
massas de tamponamento, estando relacionado a liberacdo de volateis. De

1000°C a 1400°C houve um decréscimo na porosidade.

A massa M1, na temperatura de 1000°C, para a porosimetria de mercurio,
apresentou, uma concentracdo significativa em poros maiores, sendo que a
1200°C e 1400°C, a concentracdo de poros menores foi maior. 1sso pode estar
associado ao preenchimento dos poros pelos produtos das reagdes principais
como o carbeto de silicio. A massa de tamponamento M2 teve comportamento
diferente, apresentando uma concentracdo elevada em torno de 20um a
1400°C.

Nas analises de BET, verificou-se 0 mesmo aspecto da curva de distribuicado de
poros, em relacdo as temperaturas de tratamento térmico, para as duas
massas de tamponamento. Foi observado uma concentragéao elevada em torno
de 4 nm, em todas as faixas de temperatura, sendo a concentracdo superior na
temperatura de 1400°C. Com a picnometria com hélio, verificou-se que a
massa M1 a 350°C apresentou baixa porosidade, nas temperaturas de
tratamento térmico seguintes a porosidade aumentou e ndo houve diferenca
significativas entre elas. A massa M2 apresentou porosidade elevada em
1400°C.

Na espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de Fourier,
verificou-se a presenc¢a dos mesmos picos de absor¢do que foram encontrados
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nos nitretos de ferro silicio, além de picos de N-H e de Al,O3, tanto para M1
quanto para M2, foi observado picos de absorcdo de C-O nas temperaturas de
350°C e 1000°C. A razao entre os picos de absor¢céo de Si-N e B-FeSi, para
M1, curada a 350°C apresentou-se elevada, com o tratamento térmico esta
razdo diminui, como esperado devido as reacdes que ocorrem nas massas,
para M2 observou-se um comportamento diferente: & 1000°C a massa
apresentou razao elevada de Si-N, reduzindo a 1200°C e aumentando a razao

para a temperatura de 1400°C.

Foi observada a razdo entre picos de absorcdo de Si-N e Si-C. A massa M1
apresentou aumento da razdo de Si-N na faixa de 1000°C seguido de
decréscimo desta razdo nas temperaturas seguintes, isso pode confirmar as
reacdes principais que ocorrem na massa de tamponamento com a formacao
de SiC. A massa de tamponamento M2 apresentou razdo crescente até a
temperatura de 1200°C, em 1400°C observou-se uma queda indicando a

formacao de SiC, conforme previsto na literatura.

A resisténcia a compressdo a temperatura ambiente e a resisténcia a flexdo a
temperatura ambiente apresentaram comportamentos semelhantes. A M2
demonstrou resisténcia superior a M1 nas temperaturas de 350°C e 1400°C.
Esta melhor performance da massa M2 pode estar relacionada a adicao de

nitreto de ferro silicio.
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