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CINETICA E MECANISMO DE OXIDACAO DE CERAMICAS A BASE DE
NITRETO DE SILICIO COM ADICAO DE TERRAS RARAS

Daniel Santos Morais

RESUMO

O comportamento de cerdmicas de nitreto de silicio a altas temperaturas ¢ em
atmosferas oxidantes tem sido muito estudado nas duas ultimas décadas, em virtude do campo
de aplicagdo destes materiais. Pela diversidade de métodos de preparacdo ¢ pela grande
variedade de aditivos que podem ser utilizados na sintetizagdo, a compreensdo do mecanismo
de oxidagdo do nitreto de silicio é parcial e varios modelos diferentes sdo encontrados na
literatura. Neste trabalho ¢ estudado o efeito da utilizagdo de um concentrado de terras raras
como aditivo de sinterizagdo sobre a cinética de oxidag¢do de uma ceramica de nitreto de
silicio prensada a quente. Uma outra ceramica, processada nas mesmas condigdes, mas
contendo 6xido de itrio de alta pureza como aditivo, é usada como referéncia. A oxidagdo ¢
feita em forno tubular aberto a temperaturas de 1200, 1300 ¢ 1400 °C, por um periodo
maximo de 32 horas. Nas duas amostras observa-se uma cinética parabolica com energia de
ativagdo de aproximadamente 290 kJmol™. A amostra contendo concentrado de terras raras
se mostra mais resistente a oxidagdo ao apresentar uma cinética mais lenta do que a amostra
contendo oxido de itrio. A analise microestrutural (DRX, MEV, EDS) mostra que este efeito
¢ devido a inibi¢do da formagdo de bolhas na camada de 6xido. A partir dos resultados obtidos
¢ proposto que o mecanismo se¢ja baseado na dissolugdo dos grios de nitreto de silicio pelo

silicato formado, semelhante a corrosdo por sais fundidos.
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KINETICS AND MECHANISM OF OXIDATION OF SILICON NITRIDE-BASED
CERAMICS WITH RARE EARTHS AS SINTERING AIDS

Daniel Santos Morais

ABSTRACT

The oxidation behaviour of silicon nitride-based ceramics at high temperatures and
in oxidizing enviroments has been studied in the last two decades because of interesting high
temperature applications of this material. Many different methods and additives can be used
to produce silicon nitride-based ceramics. Their oxidation mechanism is unclear and several
models can be found in the literature. In this dissertation, a rare carth concentrate has been
used as a sintering aid in hot pressed silicon nitride-based ceramic. Its effect on both
oxidation kinetics and mechanism has been studied by comparing it to high purity ytrium
oxide addition. The samples were oxidized in an open furnance, at 1200, 1300 and 1400 °C
for up to 32 hours. Parabolic kinetics with activation energy close to 290 kl.mof were
observed. The rare earth reduced the reaction rate and improved oxidation resistence. This
effect has been attributed to inhibition of bubble formation in the oxide scale on the sample,
as shown by the microstructural analisys (XRD, SEM, EDS). A dissolution mechanism,

similar to that in molten salt corrosion, is presented as a possible alternate to a diffusion

based mechanism.
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INTRODUCAO

1. INTRODUCAO

1.1. Nitreto de Silicio

Obtido pela primeira vez em 1857, o nitreto de silicio s6 passou a ser visto como
material ceramico de importancia comercial quase um século depois. Desenvolvidas a partir
da década de 50, as ceramicas a base de nitreto de silicio apresentam grande estabilidade
térmica, baixo coeficiente de expansdo térmica, boa resisténcia a choques térmicos, alta
resisténcia mecanica mesmo a temperaturas elevadas, baixa densidade ¢ boa resisténcia a
oxidagdo, a corrosdo ¢ a ataques quimicos. Estas propriedades fisico-quimicas se mostraram
uteis para aplicagles estruturais a altas temperaturas, ¢, em 1958, a Union Carbide ja
anunciava a utilizagdo do nitreto de silicio para revestimento de termopares, tubos de descarga

para foguetes, e naviculas ¢ cadinhos para metais fundidos'.

Atualmente novas aplicagbes tém surgido, possibilitando a substituigdo do ago por
ceramicas de nitreto de silicio em turbinas a gas, pegas para motores de automoveis ¢
ferramentas de corte para industria metalirgica. Em um levantamento feito por Popper’,
foram encontrados cerca de 3600 artigos e patentes entre 1967 ¢ 1992 sobre aplicagGes das
ceramicas de nitreto de silicio em 12 areas diferentes ( Tabela 1 ). Representando-se
graficamente estes dados pode-se notar que as areas de aplicagdo mais significativas sdo a
estrutural, a de ferramentas de corte, a de maquinas ¢ motores a combustdo ¢ a de refratarios,

que perfazem juntas cerca de 75 % do total ( Figura 1 ).

Entretanto alguns problemas devem ainda ser resolvidos para consolidar a utilizacdo
em larga escala do nitreto de silicio como material de alto desempenho. Entre estes destacam-
se a reprodutibilidade dos valores de resisténcia mecanica, o comportamento a fadiga ¢ a

resisténcia a oxidagdo a altas temperaturas .
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Tabela 1 : Publicagdes ¢ patentes sobre aplicagdes do nitreto de silicio

no periodo de 1967 a 1992°

. L ) N°de
Area de Aplicagdo Aplicagdes )
Referéncias
Refratarios 217
. Metalurgia 223
Refratarios .
Fornos ¢ Fistufas 11
Trocadores de Calor 29
Jungdes ¢ Selos Mecanicos 638
Estrutural .
Revestimentos em Geral 431
o Turbinas a Gas 261
Maquinas
Pecas para Motores a Combustdo 245
Mancais 129
Ferramentas de Corte 300
Ferramentas
Outras Ferramentas 65
Low Wear 142
Abrasivos Abrasivos ¢ Agentes de Polimento 1 24
Geral 86
Acroespacial 17
o Aquecedores 41
Elétrica )
Semicondutores 118
Sensores 69
Células de Combustivel ¢ Baterias 18
o Catalise ¢ Outros Processos 45
Quimica . .
Quimica Analitica 25
Nuclear Tecnologia Nuclear 31
Bio-tecnologia Odontologia, etc. 45
Filtros ¢ Membranas 34
. ) Tecnologia de Semicondutores 119
Produgdo Industrial L
Ceramicas 19
Vidros ¢ Vitroceramicas 70
Radiac¢io Optica, Infravermelho e Raios X 150
. Equipamentos de Gravagio,
Diversos ~ >3
Impressdo, etc.
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Figura 1: Aplicagdes do Nitreto de Silicio de 1967 a 1992°

O nitreto de silicio pertence ao sistema cristalino hexagonal. Apresenta duas

estruturas possiveis, a ¢ P, que diferem entre si pela seqiéncia de empilhamento de

planos cristalinos. Dependendo do método de preparagdo utilizado, pode ser obtida apenas

uma das duas formas ou uma mistura delas. As propriedades das duas estruturas ndo diferem

significativamente ¢ sdo resultado tanto da estrutura cristalina como do elevado carater

covalente da ligagdo Si—N*. Como acontece com outras ceramicas covalentes, estes mesmos

fatores dificultam a obtengdo ¢ processamento de corpos densos. A alta energia da ligacdo

covalente dificulta a mobilidade atomica e a difusdo no estado solido *''*

¢ ndo ha formacio

de fase liquida a altas temperaturas, como ocorre nas ceramicas a base de 6xidos. Alguns

valores para a difusividade do nitrogénio e do silicio sdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 Difusividade do silicio ¢ do nitrogénio em nitreto de silicio

T(°C) D.(cmV) D, (cmV) Referéncia
1490-1750 — 10°exp(-186000£10000/RT) 7
1200-1410 — 1,2x10"exp(-55700/RT) 8
1200-1410 — 6,8x10°exp(-185700/RT) 8
1233-1450 — 2,02x 10°exp(-317000/RT) 7

1400 [,15x10"” — 7
1400-1600 t0.45~2M0-" — 7

3
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Os métodos desenvolvidos para contornar as dificuldades de processamento,
possibilitando a obtengdo de ceramicas de nitreto de silicio, podem ser divididos em dois
grupos. O primeiro grupo engloba métodos quimicos de preparagdo direta e sinterizagdo sem

formagdo de fase liquida. Destes, podem-se destacar os seguintes métodos:

RBSN ( Reaclion BondedSilicon Niiride ). Neste método utiliza-se silicio comercial
em poé como material de partida. Primeiro o po ¢ compactado em forma de tarugo, por
prensagem isostatica a frio. Segue-se uma pré-sinterizagdo a cerca de 1200 °C em atmosfera
inerte. A peca ¢ entfo torneada e retificada de modo a se obter o formato ¢ as dimensdes
desejadas. A nitretagdo ¢ feita aquecendo-se a pega entre 1250 ¢ 1450 °C em atmosfera
pressurizada de nitrogénio O silicio em pd também pode ser moldado diretamente no formato
final da pega, por extrusio, injegdo ou outro processo. A efici€éncia deste método depende das

dimensdes ¢ da geometria da pega ¢ a porosidade residual é bastante alta’.

CVD ( Chemically-Vapoiir-Deposited ). Utilizando a tecnologia de plasma, este
método pode ser empregado tanto para a fabricagdo de nitreto de silicio em pd como para a
obtengdo de filmes finos ¢ placas ceramicas *’'"°. O material de partida consiste em uma
mistura de amoénia (NH,), hidrogénio ¢ um composto gasoso de silicio — hexaclorodisilano
(S1,Cl,), tetraclorosilano (SiCl,) ou tetrahidrosilano (SiH,). A reacdo ocorre a temperaturas
entre 800 ¢ 1000 °C. Com este método obtém-se cc-Si,N, de alta pureza, mas com custo

bastante elevado.

Nanoparticulas: Compactos de particulas com didmetro da ordem de nandmetros
podem ser sinterizados a temperaturas relativamente baixas ¢ resultarem em pecas com alta
densidade. Sendo a sinterizagdo um processo controlado por difusdo em interface, o tempo
necessario para atingir uma determinada densidade diminui com a quarta poténcia do raio das
particulas. Esta redug¢do de tempo se deve a diminuigdo da distancia de difusdo entre a area
de contato ¢ a regido do pescogo. Para nanoparticulas esta distancia ¢ de apenas alguns
nandmetros, o que permite uma rapida densificacdo mesmo quando o coeficiente de difusdo
do material ¢ muito baixo. A dificuldade do método esta em se obter ¢ manipular pos de

nitreto de silicio com granulometria nanométrica "\
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O segundo grupo envolve formagdo de fase liquida para promover a densificagdo. A

aplicagdo de pressdo pode ser utilizada para aumentar a densidade final da pega. Destacam-se.

NSSN ( Normal Sintered Silicon Niiride ): E o processo mais econdmico e, por isso,
um dos mais utilizados. O pé de nitreto de silicio ¢ misturado mecanicamente com mn ou
mais oxidos metalicos '“*\ prensado no formato desejado e sinterizado em atmosfera de
nitrogénio, com pressdes de 1 a 10 atm a temperaturas de 1750 a 1800 °C. Nestas condi¢des
os aditivos reagem com a camada de silica presente na superficie das particulas de Si,N,
formando um liquido eutético” A densificagdo ocorre por processo de solugdo-reprecipitagio
do nitreto de silicio nesta fase liquida, que permanece no sinterizado, apds o resfriamento,
como uma fase intergranular amorfa. Ha alguns anos, 6xidos de metais alcalinos terrosos eram
bastante utilizados, mas atualmente 6xidos de terras raras tém se mostrado mais eficientes,
por serem mais retratados. A quantidade ¢ a composigdo da fase intergranular exercem grande
influéncia sobre o comportamento da ceramica. A altas temperaturas, ceramicas de nitreto de
silicio com fase intergranular predominantemente vitrea apresentam menores resisténcias
mecanica ¢ a oxidacdo do que aquelas que apresentam fase intergranular cristalina ". Fases
intergranulares cristalizadas podem ser obtidas, em alguns sistemas, por tratamentos térmicos

18

adequados

HPSN ( Hot Pressed Silicon Nitride ). Neste método o pd ceramico ¢ colocado em
uma matriz de grafite onde ¢ prensado ¢ aquecido simultanecamente. Sdo obtidos corpos de
alta densidade mesmo com baixo percentual de aditivos. As limitagdes sdo a baixa
produtividade, pois apenas uma pega pode ser prensada por vez, ¢ a restricdo a geometrias

simples, em fungdo da matriz empregada.

HIPSN ( Hor Isostatic Pressing Silicon Nitride ). Neste processo pegas conformadas
por prensagem do po ¢ pré-sinterizadas ou encapsuladas com vidro, sdo aquecidas a
temperatura de sinterizagdo, sob atmosfera pressurizada (at¢ 100 bar). Isto permite obter
corpos praticamente isentos de porosidade, com ou sem o emprego de aditivos. A camada de
silica presente na superficie da particulas de nitreto de silicio forma, juntamente com outras

impurezas ou aditivos, uma fina camada amorfa intergranular, apds a sinterizagdo \

5
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1.2. Oxidagdo do Nitreto de Silicio

1.2.1. Aspectos Termodindmicos

Uma vez que grande parte das aplicagSes das ceramicas de nitrelo de silicio
envolvem atmosferas oxidantes ¢ altas temperaturas, o estudo do seu comportamento sob

estas condigSes assume grande importancia.

O nitreto de silicio, assim como as cerdmicas covalentes em geral, pode reagir com
o oxigénio de dois modos diferentes, dependendo da temperai ura ¢ da pressdo parcial do gas.
Na oxidagdo passiva ocorre a formagdo de uma camada de Si0, na interface gas/solido, que
retarda o progresso da reacgdo por dificultar o contato entre os reagentes. Este processo ¢

caracterizado pelo aumento de massa devido a estequiometria da reacéo :

SLN +30 =*38i0 + 2NL (D
(s) (2) (s) (2)
A oxidagdo ativa, ao contrario, caracteriza-se por uma perda de massa continua ¢
linear, podendo levar o material a completa vaporizagdo. Isto se deve a formagdo de SiO

gasoso, que se desprende da interface expondo sempre uma nova superficie reativa

SLN, +-0, =*3Si0 2)

Varios estudos de oxidagdo ativa/passiva tém sido feitos para determinar a linha de
transigdo tanto para o nitreto quanto para o carbeto de silicio”. Um diagrama esquematico
dos resultados ¢ apresentado por Nickel * ( Figura 2 ). A regido indicada por "ativa 11"
corresponde a formagédo de bolhas no interior do 6xido, que diminuem seu efeito passivante.
Esta regido pode ser maior ou menor, dependendo da composicdo e da microestrutura do

material estudado. A regido "hot” se refere a corrosfo por sais fundidos.
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Figura 2: Modos de oxidacfio das cerdmicas covalentes *

1.2.2. Cinética de Oxida¢do do Nitreto de Silicio

Basicamente, o processo de oxidagdo dos materiais derivados do silicio segue, em
todos eles, o mesmo tipo de comportamento. A cinética pode ser avaliada pela quantidade de
Si0, formado em funcdo do tempo ¢ da temperatura de oxidagdo. E relatado que a reagdo
ocorre em dois estagios com diferentes velocidades seguindo um comportamento parabolico.

22,23

Segundo o modelo de Deal ¢ Grove , desenvolvido inicialmente para o silicio metalico,
este comportamento ¢ determinado pela difusdo do oxigénio através da camada de Si0, que

se forma na superficie exposta do material (Figura 3 ).

Sio, 102

Si

Figura 3 : Modelo difusional de Deal ¢ Grove
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Sendo Ac, o gradiente de concentragdo de oxigénio através de uma camada de silica

com espessura a, pode-se descrever o fluxo de oxigénio , J,, pela primeira lei de Fick,

J, =D —" 3)

onde D é o coeficiente de difusdo. Pela lei da conservagdo de massa, o crescimento da camada

de 6xido com o tempo ¢ dado por

dx J 02
— = (4)
dr N,

onde N, ¢ o nimero de moléculas de oxigénio incorporadas por volume unitario de silica.

Substituindo J, pela equagio (3), obtém-se

dx DAc,,
— = )
dr xN,
0
ou
2 2 D A 0 ,
X ~ t 6)
Fazendo
i A Q2 .
_=" (7)
N
0
obtém-se
X =kt (8)

Por ser a espessura X proporcional a massa de silica formada *, a cinética da reagdo

também pode ser descrita como”
Am' = kt ©)

onde Am ¢ o ganho de massa por unidade de area, / o tempo de reagdo ¢ £ ¢ a constante

cinética.
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A constante cinética ¢ dependente da temperatura segundo a equagdo de Arrhenius™.

CE
k = A exp a i0)
RT
onde 4 ¢ o fator de frequéncia da reagdo, k£, ¢ a energia de ativagdo, R a constante dos gases
¢ 7T a temperatura. Assim, conhecendo-se o valor de A- para varias temperaturas, pode-se

calcular a energia de ativagdo a partir de um grafico In & * |/y. Hnergias de ativagdo para

nitreto de silicio obtido de varias maneiras sdo apresentadas na Jabela 2.

A velocidade da reacdo, AT, é definida em funcdo de £, a extensdo da reagdo De um
modo geral uma reagdo quimica pode ser escrita como

=0 do
B

onde B ¢ o simbolo da espécie reacional ¢ v,0 nimero estequiométrico da especie B (positivo

para produtos ¢ negativo para reagentes). A extensdo da reagdo ¢ definida como ™

onde n¢ a quantidade da espécic B ¢ n"” ¢ a quantidade de B no inicio da reagdo

A velocidade da reagdo ¢ dada pela taxa de variagdo de £em fungdo do tempo

K=— = (13)

Na literatura, sdo encontrados também alguns trabalhos sobre nitreto de silicio com
resultados que ndo seguem o comportamento parabolico. Wang “descreve o ganho de massa

como
(&m)"—kt (14)

com 7 variando em funcdo do tempo. De 0 a 2 horas, o valor de » ¢ igual a 1. De 2 a 200 horas

ovalorde n ¢ 4 e, de 200 a 1000 horas, aumenta para 6.
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Tabela 3: Energia de ativagdo para oxidagdo de silicio e nitreto de silicio

Composicdo T(°C) E.(kJ.mor") Ref

Si (monocristal) 800 ~ 1000 119.3 40

Si,N, (CVD) 1400 - 1600 276 40

Si. N, (CVD) 1000 - 1300 330 40

Si,R, (CVD) 1550 - 1650 420 40

a-Si,N, (CVD) 1100 1400 464 40
Si.N,-4% Y A 900 ~ 1000 2343 61

Si,N, - Ce0, -ATA 1250 - 1425 350 44

Si,N, - Si10, 1300 - 1600 245 29

Si,N, -21% (Mg0-A1IN-Si0,) 1150- 1350 390 48
Si,N, - 11,89% (YA- AIN-Si0,) 1305 ~ 1450 188 48
Si,N, - 23,15% (Y,0. AIN-Si0,) 1305 - 1450 430 48
Si,N,- 1% YA 1400 - 1500 315 30

SijN., (Y-AI-Ti) 1000- 1400 255 62

Persson et a/li. ” também relatam desvios do comportamento parabdlico, e o
atribuem a formacdo de cristobalita. O modelo proposto para descrever as partes nédo
parabolicas das curvas de oxidagfo, leva em consideragdo a variacfo da area disponivel para

difusdo do oxigénio com o tempo de reagdo , 4,

Aw rr r
= a arctanyof + ¢ yr

onde Aw é a variacdo de massa e g, b e ¢ sdo pardmetros do modelo. A relevancia desta
consideragdo € que a desvitrificagdo do Si0,¢ significativa acima de 1400 °C. Isto influencia
a cinética de oxidagdo uma vez que o coeficiente de difusdo do oxigénio através de SiO0,

amorfo é cerca de trés ordens de grandeza maior do que através de SiO0, cristalino *

Cinéticas ndo-parabolicas de oxidagdo podem também estar associadas a formacgéio

de bolhas na interface Si,N,/S10,, devido a baixa solubilidade do N, na silica cristalina ™.
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1.2.3. Mecanismos de Oxidacio

Varios trabalhos encontrados na literatura referem-se a avaliagdo quantitativa da
oxidacgdo isotérmica de Si,N, ou SiC sem aditivos, sinterizados por H1P ou preparados por
CVD. O carbeto de silicio apresenta resisténcia a oxidagdo semelhante ao silicio metalico,
enquanto o nitreto de silicio possui resisténcia relativamente mais alta ”'. Esta diferenca
sugere que a oxidagdo do nitreto de silicio ocorre por um mecanismo distinto daquele

desenvolvido para o silicio.

Du ef alli. * propuseram um modelo baseado na formagdo de uma subcamada de
oxinitreto de silicio, Si,N,0, na interface Si.N,/Si0, ( Equagdo 16 ), que ndo ocorre no caso
do carbeto de silicio”” Neste modelo, a difusdo do oxigénio através do oxinitreto é a etapa
lenta do processo, por possuir estrutura mais compacta que a silica ™.

SLN, +SiCL ~2SLN,O (16)
‘(s) (6) c (s)

Luthra™ calculou que, pelo modelo de Du, a pressdo do nitrogénio produzido na
interface deveria ser da ordem de 10* bars. Uma vez que este valor ndo corresponde as
obsevagdes experimentais, Luthra propés um modelo misto, onde a cinética de oxidagdo ¢
controlada tanto pela velocidade da reagdo na interface Si,N,/Si10, como pela difusdo do

nitrogénio da interface de reagdo para o meio externo.

Ogbuji’’, ao comparar os modelos de Du ¢ de Luthra, concluiu que o modelo da
barreira difusional de Du ¢ o que melhor se adapta aos resultados experimentais. A
inconsisténcia no calculo da pressdo de nitrogénio ¢ atribuida a aproximagdes incorretas nos

parametros termodindmicos do modelo.

Ogbuji” também propos que a subcamada de oxinitreto ndo possui estequiometria
fixa. Ela consiste em uma interface difusa cuja composigdo varia gradualmente entre o SI3N,
¢ o Si0,, seguindo a férmula SiN,0,., , onde n varia de 0 na camada de oxido até¢ 4 no

substrato. Com isto o modelo de Ogbuji considera que o processo de oxidagdo, mais do que

11
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uma reacdo interfacial, ¢ uma substituigdo in situ de nitrogénio por oxigénio em um oxinitreto

de composigdo variavel com a profundidade.

Sheldon™ representa o oxinitreto pela formula ST3N, ... 0., com x variando de
0 (Si,N)al (Si0,). A variavel x ¢ dependente da profundidade ¢ do tempo e representa a
varia¢do estequiométrica de toda a camada de 6xido, reduzindo-a a uma unica fase. O modelo

de Sheldon propde que a reagdo entre o nitreto de silicio e o oxigénio seja escrita como

SLN... X), +36x0,=*SiN.,, ..0,, . +20xN, (17)
3 41 -x) 6x 2 3 4(l-x-ox) 6(x+6x) 2

onde 8 sdo pequenos incrementos de x.

1.2.4. Influéncia dos Aditivos de Sinterizacio

Sédo encontrados na literatura diversos trabalhos de oxidacdo de cerdmicas de nitreto
de silicio contendo aditivos de sinterizagdo. Embora estes aditivos sejam formadores de fase
liquida e possibilitem a sinterizacdo sem pressdo (NSSN), alguns trabalhos utilizam
a prensagem uniaxial a quente (HPSN) como método para garantir a obtencdo de corpos de

alta densidade com baixo percentual de aditivos.

A presenca de fases intergranulares, formada por aditivos ou impurezas, diminui a
resisténcia a oxidagdo em relagdo a ceramicas de Si,N, depositado por CVD. Varias reagGes
quimicas e fisicas podem ocorrer ¢ o0 mecanismo de oxidacdo se torna ainda mais complexo.
Entretanto, o comportamento parabdlico das curvas de ganho de massa sugere que o

mecanismo também é difusional.

A mudanga na cinética da reacdo ao se¢ submeter o material a ciclos de oxidagdo com
remogdo da camada de 6xido entre cada ciclo (Figura 4 ) ¢ a formagdo de silicatos na camada

de 6xido mostram que a difusdo do oxigé€nio do ar para a interface de reagdo ndo ¢ o fator

40,41

limitante*"*'. Em seu lugar, a migragdo de cations dos contornos de grdo do substrato para
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a camada de oxido tem sido apontada como determinante da velocidade de reagdo, mas o

mecanismo envolvido ainda ndo esta totalmente esclarecido.

sem aditivos

|

W
com aditivos

Am i

/
remog¢io do oxido
tempo

Figura 4: Oxidacdo do nitreto de silicio em dois
estagios com remocgdo da camada de 6xido
Uma vez que a camada de 6xido formada ¢ basicamente constituida de silica vitrea,
o tipo de cation empregado na densificacdo deve influenciar a cinética de oxidacdo. Com

relagdo ao efeito sobre a estrutura de um vidro de silica, quando adicionados na forma de

oxidos, os cations podem ser classificados em trés tipos'’:

» Formadores: cations que, tendo coordenacgdo tetraédrica ou trigonal, entram na

rede da mesma forma que o Si, contribuindo para diminuir a razdo O/Si e,

conseqilentemente, aumentar a viscosidade ( ex.: Si, B, Al, Zr).

* Intermedidrios: contribuem parcialmente para a formagado da rede ( ex.: Ti, Be ).

* Modificadores: cations que provocam o aumento da razdo O/Si, rompendo ligacdes

darede ¢ diminuindo a viscosidade ( ex.: Sc, Y, Mg, Ca, Li, Ba, Terras Raras ).

Clarke ¢ Lange"”, estudando nitreto de silicio com adigdo de magnésia, propuseram

o mecanismo apresentado na Figura 5. Os cations movem-se dos contornos de grio para o

filme de 6xido devido ao gradiente de potencial quimico ¢ a energia livre de formagdo do

dissilicato correspondente. O oxigénio do ar difunde através da camada de 6xido até atingir
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a superficie reacional enquanto o oxigénio remanescente na fase intergranular é consumido
em um processo de oxidagdo interna, com formagdo de Si,N,0 ¢ Si0,. Assim, a cinética
depende tanto da difusdo do oxigénio do ar através da camada de silica como da difusdo dos

cations da fase intergranular para a superficie.

nitreto de silicio oxido ar
e 2 +—' Mgo_*_ozu
+ 2¢" + O-*-
SUN.+ O'- gfo2 + 4N°"
1 : 2¢" +N-*-
MgSion
. Y 2¢" +0-%-
Si,N,0
2.73- 2..3-
3" 3! 2¢" +1-*

Figura 5: Modelo de Clarke ¢ Lange* para
oxidag¢do de Si,N, contendo MgO
A formac¢do de uma subcamada de Si,N,0 foi identificada na interface
substrato/oxido de uma ceramica de Si,N, contendo Ce0O, ¢ A1,0,, oxidada a 1400°C
“. Observou-se ainda que a espessura desta subcamada aumentava em fungdo do tempo de

oxidagdo.

Klemm et alli.” reportam a formagdo de uma subcamada de oxinitreto ¢ Mo <$i, em
um composito SijN/NdA + AIN) -10%MoSi, oxidado por 1000 horas a 1400 °C. Apesar de
ter havido ganho de massa elevado, esta subcamada reduziu consideravelmente a perda da
resisténcia mecanica da peca por impedir a formagdo de trincas, bolhas ¢ fase vitrea na
camada de oxido. A formag¢do de Si,N,0 ndo foi detectada por microscopia eletronica

de transmissdo (MET) ao se utlizar Y,0, como aditivo*

Recentemente, Gogotsi ¢ Backhaus-Ricoult” estudando por MET a oxidagdo de
HIPSN (sem aditivos) ¢ HPSN (Y,0, + A1,0,), propuseram um mecanismo diferente com as

seguintes etapas:

14



INTRODUGCAO

1. formagdo de um vidro aluminossilicato de baixa viscosidade

2. penetracdo desta fase nos contornos de grido do nitreto de silicio

3. difusdo de O e Al nos grios de Si,N, (solugdo solida ndo-estequiométrica)
4. dissolugdo destes grdos na fase vitrea

5. precipitagdo de Si0, ¢ Y,S1,0, na fase vitrea

6. difusdo do nitrogénio através da fase vitrea para a superficie

Neste mecanismo, a etapa 4 ¢ apontada como determinante da velocidade da reagéo,

0 que caracteriza o processo mais como corrosdo a quente do que como reagdo gas-solido.

Apesar de diferentes, os mecanismos de Clarke ¢ de Gogotsi concordam que a
viscosidade da fase vitrea exerce grande influéncia sobre a cinética de oxidag¢do do nitreto de
silicio. No mecanismo de Clarke a baixa viscosidade da fase vitrea favorece a difusdo do

oxigénio do ar ¢ no mecanismo de Gogotsi facilita a penetragdo nos contornos de grio.

Sabe-se que o 6xido de magnésio forma silicatos de baixa viscosidade ¢ a sua

presenga diminui a resisténcia a oxidagdo em relagdo a itria™™’

A combinagdo (Y,0,+ A1,0,) ¢ bastante utilizada como aditivo de sinterizagdo por
formar fases intergranulares refratarias, resultando em cerdmicas com alta resisténcia a
oxidacdo. Por isso, ceramicas com esta mistura sdo muitas vezes usadas como referéncia para
avaliacdo do efeito de outros aditivos sobre a oxidagdo. A cinética ¢ parabolicae o Y,S1,0,
formado pode apresentar varias formas polimorficas ao longo do tempo de reacdo ® Wang,
He ¢ Wu ™', usando a mesma quantidade de misturas com diferentes proporgdes de Y,0, ¢
A1,0,, ndo observaram variagdes na velocidade de oxidagdo. A partir deste resultado eles
apontam que a variagdo de massa pode ndo ser uma medida apropriada para a resisténcia a

oxidacdo.

A adigdo de zirconio (ZrN +A1IN) proporciona resisténcia maior que a itria. A fase
intergranular apresenta alta viscosidade ¢ alta temperatura de transicdo vitrea. Entretanto, a

formagdo de Zr0, pode ocasionar oxidagdo catastrofica do material . Oxidagdo catastrofica

15
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também foi observada com a utilizagdo de 10 % de Ce0, . O processo de oxidagido
catastrofica se deve a formagdo de fases com volume molar maior que o volume molar do
material de partida. As tensGes geradas por esta diferenga de volume provocam o sugimento
de trincas ¢ descolamentos da camada de 6xido, anulando seu efeito passivante ¢ levando a
rapida degradacdo do material. A adi¢do de Zr0, parece diminuir a resisténcia a oxidagdo,
pois a adi¢do de 6 % de Zr0, em um vidro de aluminosilicato de itrio provocou o

abaixamento da temperatura de fusdo de 1434 para 1391 °C”.

A utiliza¢do de oxidos de terras raras como agentes de sinterizagdo tem crescido nos
ultimos anos gracas a capacidade caracteristica de formarem eutéticos entre 1600 ¢ 1800 °C
¢ vidros refratarios quando combinados com silica. Por outro lado, o alto custo destes oxidos,
decorrente da dificuldade de obtengdo de lantanideos de alta pureza ™, é um dos fatores que

dificultam a popularizacdo do nitreto de silicio.

As propriedades fisicas ¢ quimicas das terras raras se devem, em grande parte, ao
fendmeno conhecido como contragdo lantanidica. Em toda a tabela periddica, o raio atébmico
aumenta com o numero atémico. Isto porque o aumento da forga eletrostatica do nucleo é
parcialmente anulado pelo aumento da repulsdo entre os elétrons de valéncia e os elétrons das
camadas mais internas. Este ¢ o efeito conhecido como blindagem eletrénica. Dentro da série
dos lantanideos, entretanto, a camada de valéncia corresponde ao nivel 4/, cujo raio ¢ menor
que a camada anterior. Deste modo os elétrons 4/ sofrem uma blindagem reduzida e sdo mais
atraidos pelo nicleo a medida que o nimero atomico aumenta. O efeito da contragdo é mais

sensivel nos ions trivalentes, como apresentado na Figura 6 ™.

Cinibulk er alli. ” mostraram que cerdmicas de nitreto de silicio aditivadas com
Sm,0,, Gd.,0,, Dy.,0,, Y.0,, Yb,0, ou Er,0, que sofreram desvitrificagdo da fase
intergranular por tratamento térmico, aumentaram a resisténcia a oxidagdo. A velocidade de
oxidagdo observada foi inversamente proporcional a temperatura eutética do sistema Si0,-

RE,0,. A relagdo entre as constantes cinéticas foi &, > k., > k, > k> k, > &k,

16



INTRODUCAO

o

Ly -,
.

06 Mo oM o oo ow e o (s
Sc Y La Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu

Figura 6 : Raio i6nico do estado 3+ das terras
raras ~’

Mieskowski ¢ Sanders * compararam o efeito de alguns oxidos de terras raras (
Y.0,, La,0,, Sm,0,e CeO0,) sobre a resisténcia a oxidagdo de ceramicas de nitreto de silicio.
A relagdo entre as constantes cinéticas foi £,> k8, > k, > k. Além da difusdo de cations, a
nucleagdo ¢ o crescimento dos dissilicatos correspondentes também foram apontados como

responsaveis pela cinética.

A partir de resultados como estes tem se estabelecido que a resisténcia a oxidagio
¢ inversamente proporcional ao raio idnico dos cations adicionados. Quanto menor o raio
16nico menor a viscosidade do vidro formado e, portanto, maior a resisténcia. Isto porque a

energia de ligacdo do cation na rede ¢ maior quanto menor for o raio, dificultando sua

mobilidade *"*".

A extensdo da reacdo esta associada, também, a disponibilidade de ions metalicos
nos contornos de grdo, pois a medida que os cations disponiveis se esgotam a velocidade
tende a diminuir. Neste sentido, varios trabalhos encontrados na literatura mostram que o
ganho de massa do nitreto de silicio ¢ diretamente proporcional a quantidade de aditivos

485960

utilizados na preparacdo da ceramica .

O objetivo do presente trabalho ¢ estudar, comparativamente, a cinética ¢ o
mecanismo de oxidagdo ao ar de duas ceramicas a base de nitreto de silicio, uma contendo

itria e outra um concentrado de terras raras como aditivos de sinterizagao.

17
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2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

2.1. Preparagdo das Amostras

As matérias-primas utilizadas na preparagdo das amostras sdo listadas na Tabela 4.
O concentrado de terras raras ( rotulado aqui como CTR ), recebido na forma de carbonatos,
foi decomposto por calcinagdo a 800 °C por 1 hora, passando para a forma de oxidos. A

Tabela 5 apresenta sua composi¢cdo quimica, determinada por fluorescéncia de raios X.

Tabela 4: Matérias-primas utilizadas

Tipo % Pureza Fabricante
Si.N, LC 12 S 97.7 H.C. Stark
MA A 16 SG 99.9 Alcoa
YA PA 99,99 Merck
concentrado
CTR e 89.5 Nuclemon
de itria

63,64

Utilizando dados da literatura™", foi escolhida uma composi¢cdo SijNvAIAYNYA
otimizada para maior densificagdo com menor quantidade de aditivos. Para verificar o efeito
do CTR sobre o mecanismo de oxidagdo foi preparada uma segunda composigdo, fazendo-se

a substitui¢do da itria pelo concentrado calcinado ( Tabela 6 ).

18
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Tabela 5: Composi¢io do CTR

% em massa

Y.0, 89,5
ErA 3,9
DyA 3,8
LuA 1.8
Gd.o0, 0,6
HoA 0,2
Tm,0, 0,2

>

Depois de pesadas, cada composi¢do foi moida por 10 horas em moinho de bolas
com esferas de alumina ¢ i-propanol. A mistura obtida foi seca a 100 °C por 24 horas,

desaglomerada em almofariz de agata ¢ pencirada em malha de 170 mesh.

Tabela 6. Composig¢do das amostras (% em massa)

C Y
Si.N, 94 94
ATA 2 2
CTR 4

YA

Os po6s assim preparados foram prensados em matriz de grafite de 20 mm de
diametro, a 1700°C, sob pressdo de 20 MPa, durante 1 hora nos laboratérios do Centro
Técnico Aeroespacial - S. José dos Campos. A densidade hidrostatica dos corpos obtidos ¢

apresentada na Tabela 7. A densidade teodrica foi calculada pela regra das misturas,

J_ M =2r Mi,M_I_ 0309

P, P, 3,19 3,96 5,01

~ P =324 g/cm’
onde A-, ¢ a fragdo percentual de cada componente ¢ os valores 3,19 , 3,96 , ¢ 5,01 sdo as

densidades do a-Si,N,, oc-Al0,* “A > respectivamente.
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Os corpos foram cortados em pastilhas de 2 mm de espessura, que foram polidas nas
duas faces até pasta de diamante de 15 um. Trés pastilhas de cada composigdo foram
divididas em seis pedacos cada uma. As pastilhas inteiras foram utilizadas para acompanhar
a variagdo de massa enquanto os pedagos menores serviram para analises de composigido ¢
microestrutura. Todas as pastilhas foram limpas por ultrassom em acetona ¢ secas a 100 °C
por 2 horas. Antes de serem levadas ao forno as pastilhas foram pesadas em balanga analitica

e tiveram suas dimensdes medidas com micrometro.

Tabela 7: Densidade dos corpos sinterizados

p (g/cm’) %PT
3,23 100
Y 3,21 99 2

>

2.2. Ensaio de Oxidacgéo

Para cada composigdo foi construido um suporte em forma de cavalete com
capacidade de acomodacio de trés pastilhas. Estes suportes foram feitos de alumina com fios

de platina para isola-los do contato direto com as pastilhas ( Figura 7 ). Uma navicula,

Figura 7: Disposicéo das amostras no suporte

20
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também de alumina, apoiada diretamente nas paredes do forno serviu de base para os
suportes. Os pedagos menores para analise microestrutural foram posicionados na navicula,

com a face polida voltada para cima, ao lado dos suportes.

Sendo esperada uma cinética parabdlica, foi necessario um numero maior
de medidas no inicio do ensaio. Assim, optou-se por fazer as pesagens nos tempos de 1,2, 4,
8, 16 ¢ 32 horas. Foram realizados dois ensaios preliminares para avaliar as condigdes
experimentais escolhidas. Para determinar se o tempo de 1 hora nédo seria longo demais para
a primeira medida, ocasionando perda de dados, uma amostra da composi¢do C foi oxidada
em termo-balanca por 1 horaa 1150 °C (temperatura maxima do equipamento ). A partir da

curva obtida, Figura 8, concluiu-se que 1 hora seria satisfatorio para a primeira medida.

temperatura

dT

massa

Figura 8: ATG/ATD da amostra C a 1150 °C

Em seguida uma amostra de cada composi¢do foi oxidada em forno Lindberg
fechado, por 6 horas a 1400 °C, seguido de resfriamento lento. A formagido de uma camada
de 6xido, composta de varias fases diferentes, mostrou que o periodo de 32 horas seria
suficiente para avaliar as modificacdes microestruturais e construir as curvas de ganho de

massa.

Apos esta fase inicial foram conduzidos ensaios de oxidagdo nas temperaturas de
1200, 1300 e 1400 °C, em forno Bloomfield tubular aberto. As amostras, devidamente
posicionadas nos suportes, foram introduzidas no forno somente depois de atingido o patamar.

O tempo gasto para colocar ¢/ou retirar os suportes no forno foi cerca de 20 minutos. Uma vez
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O tempo gasto para colocar e/ou retirar os suportes no forno foi cerca de 20 minutos. Uma vez
retirados, os suportes eram colocados em dessecador, onde permaneciam até atingirem a
temperatura ambiente. Cada amostra foi entdo pesada cuidadosamente com precisdo de 0,01
mg. Este procedimento se repetiu nos periodos pré-estabelecidos de 1, 2, 4, 8, 16 ¢ 32 horas.

A cada periodo foi também retirada uma das amostras para analise microestrutural.

2.3. Técnicas de Analise

A identificagdo de fases formadas ao longo do tempo foi feita por difratometria de
raios X, em um difratdmetro Rigaku equipado com tubo de cobre (radiagdo Ka).
Com o intuito de detectar tanto fases cristalinas quanto amorfas, foi utilizado o intervalo 10
<20 < 50°, tendo em vista que materiais amorfos apresentam uma banda larga entre 10° ¢

20° ¢ as fases cristalinas possiveis ”’, Figura 9, apresentam os principais picos abaixo de 50°.

Avaliagdes microstruturais ¢ morfologicas foram obtidas por microscopia eletronica
de varredura ( MEV ) com elétrons secundarios e retroespalhados. A composi¢do quimica

elementar das fases foi determinada por espectroscopia de energia dispersiva ( EDS ).

O ganho de massa, Am, foi calculado subtraindo-se a massa inicial do valor em cada
instante medido. A area das pastilhas foi calculada a partir do raio, », ¢ da espessura, A,

utilizando-se a férmula da area de um cilindro,

A = 2%r{r + h) (19)

A variacdo especifica de massa, AmA, foi obtida dividindo-se Am pela area calculada.

As curvas de ganho de massa foram construidas com a média da variacdo especifica
de massa das trés amostras de cada composicao, plotada contra a raiz quadrada do tempo, para

lincarizagdo dos graficos. A inclinac¢do das retas, &£, foi calculada por regressdo linear dos

dados.
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Figura 9: Diagrama de fases do sistema Y,0,-S10, ™

O grafico de Arrhenius foi construido plotando-se In £ contra o reciproco da
temperatura em Kelvin. A energia de ativagdo, £, foi obtida a partir da equacdo de Arrhenius
|

In*= — - + Infr, (20)
R T

multiplicando-se o coeficiente angular pela constante dos gases, R = 8,314 J K'mol"".

A velocidade da reagdo em cada instante foi calculada através da Equagdo 13,
assumindo-se que toda a variagdo de massa das pastilhas se deve a formacgdo de silica. Neste

caso, n,, = Am ¢, portanto,

“$iQ2 . dm

dt dt
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Através da Equagdo 9, tem-se que

dam k
17 ~r (22)
. 2\jt

e, pela Equagdo 1, v,,,, = 3. Portanto, a velocidade de formacgdo da silica ¢ dada por
= (23)

com unidade de g.cm"h-".
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Cinética de Oxidagdo

A variagdo média de massa das amostras para cada temperatura, com o respectivo
desvio padrido, ¢ apresentada nas Tabelas 8 ¢ 9. A baixa correlagdo dos pontos coletados no
ensaio a 1200 °C ¢ atribuida a erros de pesagem devido a pequena variagdo de massa, proxima
do limite de confianga da balanga utilizada. Os altos desvios padrdo sdo atribuidos as

dificuldades de manipulagdo das amostras durante a pesagem.

A partir destes dados foram construidos os graficos da Figura 10, mostrando que o
ganho de massa das duas amostras segue o comportamento parabolico esperado. As
inclinagdes destas curvas correspondem as constantes cinéticas (k) apresentadas na Tabela
10. A velocidade de reagdo das duas amostras pode ser mais facilmente comparada através
dos graficos da Figura 11. Estes graficos, construidos com os dados da Tabela 11, mostram

como a velocidade da reagdo (K) varia com o tempo em cada temperatura.

Observa-se que a influéncia da composig¢do sobre a velocidade se torna mais critica
com o aumento da temperatura. A 1200 °C avelocidade ¢ a mesma para as duas amostras em
todos os instantes. Porém, devido as dificuldades de medigdo das massas a esta temperatura,
ja mencionadas, ¢ possivel que haja uma pequena diferenca ndo detectada entre elas. A
diferenga entre a velocidade inicial da reagdo das duas amostras ¢ proporcional a temperatura.

Com o decorrer do tempo, entretanto, ambas parecem convergir para um mesmo valor

(Figurall).
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Tabela 8: Resultados dos ensaios de oxidagdo da amostra C ( xI0" g/cm’)

1200°C 1300°C 1400°C
t(h)
Am/A s Am/A s Am/A s
1 8,7 14,1 35,2 120,0 155,0 2,6
2 21,5 9.4 42.1 91,1 265,0 16,6
4 45,9 23,1 88.1 131,0 387.0 8,7
8 59,2 10,9 110,0 126,0 561,0 11,9
16 53,5 2.8 154.0 120.0 762.,0 48,1
32 61,4 15,4 225.0 115,0 1110,0 32,7
correlagdo 0,88 1,00 1,00

Tabela 9: Resultados dos ensaios de oxidagdo da amostra Y ( x | fj° g/cm”)

1200°C 1300°C 1400°C
t(h)
Am/A s Am/A s Am/A s
1 33,6 30,5 45,9 24,6 78,6 97,7
2 59,9 22.8 83,7 17,8 1450 102,0
4 57,3 32,7 112,0 17,3 351,0 136,0
8 61,8 25,0 149.,0 3,6 620,0 149.,0
16 90,9 234 196,0 52 888.0 178,0
32 84,5 19,5 268.0 16,2 1210,0 157.0
correlagdo 0,88 1,00 0,99

> >

A energia de ativagdo, obtida a partir do grafico de Arrhenius (Figura 12 ), foi de 291
kJ.mor' para a amostra C ¢ 287 kJ.mol" para Y. Apesar das diferengas na cinética, as energias

de ativagdo sdo praticamente iguais, indicando que o mecanismo ¢ o mesmo nas duas

amostras.

Para o sistema de aditivos Y,0,/A1,0,, os trabalhos encontrados na literatura

apontam a migragdo de cations dos contornos de grdo do substrato para o filme de 6xido como

mecanismo determinante da cinética™'"’
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Tabela 10: Constantes cinéticas das amostras em cada temperatura

k( x10.) Ink
T(K) 10/T (K )
C Y C Y
1473 6,79 115 141 11,37 11,17
1573 6,36 4,00 4,69 -10,13 9,97
1673 5,98 199,00 235,00 -8,52 -8,36

Neste tipo de mecanismo sdo esperadas altas energias de ativagdo, associadas a
migracdo de cations através da silica amorfa. Entretanto, o valor encontrado neste trabalho
esta muito proximo a energia de ativagdo da difusdo intersticial de 0°"na silica amorfa “, 298
kJ.mof', apesar das amostras terem sido sinterizadas com aditivos. Comparando-se estes
dados com aqueles apresentados na Tabela 3, vé-se que ¢ dificil concluir qual o mecanismo
responsavel pela cinética, pois ndo se¢ observa uma diferenga signifcativa entre as energias de

ativagdo para Si,N, puro ( CVD ) ¢ sinterizado com aditivos.

Tabela 11: Velocidades de reagdo, K ( x10-‘g.cm-".h-' ), calculadas a partir da Equagio 23

1200 °C 1300 °C 1400 °C
t(h) c Y c Y C Y
1 1,67 1,68 6,75 7.58 33,70 41,80
2 1,18 1.19 5,19 5,36 23,80 29,60
4 0,83 0,84 3,38 3,79 16,80 20,90
8 0,59 0,59 2.39 2.68 11,90 14.80
16 0,42 0,42 1,69 1,90 8,42 10,50
32 0,29 0,30 1,19 1,34 5,95 7.40
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relativa das raias de difragdo, ou a quantidade de silica cristalina, se mostra proporcional ao

tempo e a temperatura, ndo sendo influenciada pela composicdo das amostras.

Figura 13: Superficie das amostras polidas, antes
da oxidagdo. Area branca - matriz amorfa; area
escura - nitreto de silicio; pontos pretos - poros.
(MEV com c¢létrons retroespalhados)

A unica diferenga entre as amostras C ¢ Y, com relagdo a silica, € a presenca de raias
de alta cristobalita ( JCPDS 4-359 ) na amostra C a 1400 °C ( Figura 16 ). A alta cristobalita
¢ pouco comum a baixas temperaturas pois sofre transformagio polimoérfica entre 180 ¢ 270
°C, passando a forma de baixa cristobalita. Alguns autores tém mostrado que esta forma de

cristobalita pode ser estabilizada a temperatura ambiente pela agdo dopantes cationicos '

Acredita-se, por isso, que este efeito tenha sido causado pelos cations presentes no CTR.
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Figura 14: (Préximas paginas)
Desenvolvimento microestrutural da superficie oxidada da amostra C
(MEYV com elétrons secundarios ¢ retroespalhados).

Todas as micrografias foram obtidas com o mesmo aumento.
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Figura 15: (Proximas paginas)
Desenvolvimento microestrutural da superficie oxidada da amostra Y
(MEYV com elétrons secundarios e retroespalhados ).

Todas as micrografias foram obtidas com o mesmo aumento.
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Figura 16: (Proximas paginas)
Difratogramas de raios X da superficie oxidada da amostra C.

as curvas foram normalizadas em relagdo ao pico de maior intensidade.

P=P-SIiN,

a = a-Si,N,

s' = baixa cristobalita

s" = alta cristobalita

C=Y,SiA

y = Y,S1,0, ortorrombico

K=Y,51,0, monoclinico

Au = ouro (DRX realizado apos MEV)
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Figura 17: (Proximas paginas)
Difratogramas de raios X da superficie oxidada da amostra Y.

Todas as curvas foram normalizadas em relagdo ao pico de maior intensidade.

(3=P-SiN,
s' = baixa cristobalita
C=Y,S1,0,

y = Y,S1,0, ortorrombico
K=Y,51,0, monoclinico
Au = ouro (DRX realizado apos MEV)
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Excetuando-se as fibras que aparecem em C16-1200 ¢ C32-1200, as regides brancas
de todas as micrografias apresentam silicio, itrio ¢ oxigénio em sua composi¢do, conforme
indicam as analises por EDS ( Figuras 18 ¢ 19 ). A analise por DRX, Figuras 16 ¢ 17, indica
a presenga de trés formas polimoficas de Y,S1,0,, cuja ocorréncia parece depender mais da
temperatura do que da composigdo das amostras ”. Ndo havendo uma notagido padronizada
para identificagdo destes polimorfos, no presente trabalho serdo utilizadas as letras gregas K

para JCPDS 38-440,y para JCPDS 45-42 ¢ C para JCPDS 21-1459.

Para a amostra C, a comparagdo entre as micrografias ¢ os difratogramas permite
associar cada morfologia de grdo a um polimorfo de Y,S1,0,, conforme mostra a Tabela 12.
Na Figura 16, C-1400, a raia de maior intensidade da fase K corresponde a [001], sendo que
o JCPDS indica maior intensidade relativa em [021]. A morfologia desta fase passa da forma
acicular ( C1-1400 ) para grandes cristais alongados ( C32-1400 ), alterando a intensidade

relativa das raias, devido ao crescimento preferencial dos grios.

Tabela 12: Morfologia das fases de Y.Si.Q, na amostra C (Figura 14)
Fase Morfologia Observadas em
C graos disformes ¢ dendriticos Cx-1200
Y pequeiios cristais laminares C2-1400
cristais aciculares C32-1300,C1-1400
* graos alongados C32-1400

As areas circulares em preto aparecem quase que somente na amostra Y. Elas variam
de pequenos pontos ( Yx-1200 ) a grandes circulos ( Yx-1400 ) sendo identificadas como
poros ¢ bolhas, formadas pela rapida liberagdo de nitrogénio na interface Si,N,/Si0, devido
a maior velocidade de reagdo apresentada por esta amostra. As varias morfologias de Y jSif),
ndo podem ser distinguidas tdo claramente devido a esta grande quantidade de poros ¢ bolhas
que dificultou o crescimento de grios, em todas as temperaturas. A rede formada por estes
vazios constitui um caminho de baixa energia para a difusdo do oxigénio do ar até a interface
de reagdo. A rapida difusdo do oxigénio por este caminho pode, entdo, ser responsavel pelo

maior ganho de massa desta amostra.
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Si
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Figura 18: Arialise quimica das fases (ED S).
(1) matriz e cristobalita ( C16-1300)
(2)fese£(C4-1200)
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3.4. Mecanismo de Oxidacio

As duas amostras, C ¢ Y, apresentam energias de ativagdo iguais ¢ velocidades de
reagdo diferentes. As diferengas microestruturais da camada de 6xido entre as duas amostras
se devem, basicamente, a diferenca de velocidade de reagdo. A amostra Y apresenta um
caminho de alta difusividade para o oxigénio, devido a rede de poros na camada de 6xido. Na
amostra C, a difusividade do oxigénio deve ter sido menor, pois a camada de 6xido se mostra
mais compacta, sem porosidade excessiva (Figura 20 ). As energias de ativagdo calculadas

ndo devem, portanto, se referir a difusdo das espécies gasosas.

Figura 20 : Corte transversal das amostras Ce Y,
apos oxidagdo al400 °C por 32 horas (MEV )

Pelo modelo de Clarke ¢ Lange a energia de ativagdo esta relacionada a difusio dos
cations dos contornos de grdo para a camada de oxido. Neste caso, a baixa porosidade do

oxido na amostra C poderia ser atribuida a solubilidade do nitrogénio no o6xido.

Sun ef alli” estudando vidros de Ln-Si-Al-O-N (Ln = terras raras) observaram que
a solubilidade do nitrogénio em vidros contendo itrio ¢ de 30 eq%, aumentando para até 50
¢q% com a utilizagdo de outras terras raras ( Figura 21 ). Assim, o CTR poderia ter
modificado as propriedades da camada de 6xido, evitando a formacgdo de poros, por aumentar
a solubilidade do nitrogénio. Sem uma rede de poros, a difusdo do oxigénio foi mais lenta

¢, com isso, o ganho de massa da amostra C foi relativamente menor. Entretanto, se o CTR
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foi capaz de modificar as caracteristicas microestruturais da camada de 6xido, também
deveria ter sido capaz de modificar a fase intergranular do nitreto de silicio "\ tornando-a mais
refrataria ¢ diminuindo a difusividade dos ions metalicos. Conseqiientemente, a energia de
ativacdo da amostra C deveria ter sido maior do que a da amostra Y . Além disso, ndo

foram identificadas outras terras raras na camada de 6xido, além do itrio.

(a) f (b)
q';‘an\\

/ —_— :W e
ey
[ ]

TR UURV R I X I ¥

50 eq% N

4 A 3 8i

Figura 21 : Solubtlidade do nitrogénto em aluminossilicatos de terras
raras *: (a) Si-Al-Y; (b) Si-Al-Er

No modelo de Gogotsi e Backhaus-Ricoult a etapa lenta, a qual se refere a energia
de ativacdo, ¢ a dissolucdo do nitreto de silicio na fase vitrea da camada de o6xido.
Termodinamicamente, esta etapa ¢ igual nas duas amostras, o que explica as energias de
ativagdo encontradas. Este modelo propoe também que, para que o nitreto de silicio se
dissolva ¢ necessario que a fase vitrea penetre nos contornos de grido. Sendo a fase

57.58

intergranular da amostra C mais refrataria , pela agdo do CTR, a penetragdo do
aluminossilicato foi dificultada, com consequente diminuigdo da velocidade de reagdo.
Liberado mais lentamente, o nitrogénio pode se difundir através do 6xido sem a formagdo de
bolhas ou poros. A baixa mobilidade das terras raras de pequeno raio idnico, ndo permitiu que

as mesmas migrassem em quantidade detectavel para o 6xido, no periodo de tempo estudado.

Portanto, dos dois modelos disponiveis para oxidagdo de ceramicas de nitreto de
silicio contendo aditivos de sinterizagdo, o modelo de Gogotsi ¢ Backhaus-Ricoult é o que
melhor se ajusta aos resultados experimentais obtidos. O aspecto microestrutural mais
importante no controle da cinética de oxidagdo ¢ a viscosidade da fase intergranular, por

dificultar a penetragdo do aluminosilicato nos contornos de grido do nitreto de silicio.
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4. CONCLUSOES

Foi estudado comparativamente o processo de oxidagdo de duas ceramicas de nitreto
de silicio, uma contendo 6xido de itrio ¢ outra contendo um concentrado de terras raras com

89,5 % de oxido de itrio.

Com base no ganho de massa pelas amostras a energia de ativagdo do processo foi
de 291 kJ.moi' para a amostra contendo concentrado ¢ de 287 kJ.mor' para a amostra

contendo 6xido de itrio.

A velocidade de reagdo foi maior na amostra contendo 6xido de itrio, ocasionando
a formagdo de bolhas e poros na camada de 6xido.Na amostra contendo concentrado de terras
raras a velocidade de reagdo foi menor, sem formagdo extensa de poros. Nas duas amostras
foram identificados trés polimorfos de Y.S1,0,, sendo que na amostra contendo concentrado

estes puderam ser diferenciados morfologicamente.

O mecanismo mais adequado aos resultados obtidos é o de Gogotsi ¢ Backhaus-
Ricoult, no qual a dissolugdo dos gridos de nitreto de silicio pelo aluminossilicato ¢ a etapa
determinate da cinética. A oxidacdo do nitreto de silicio fica caracterizada mais como
corrosdo a quente do que como reagdo gas-sélido. Determinar um mecanismo com precisio,
entretanto, demandara uma quantidade maior de experimentos mais minuciosos € uma

quantidade maior de amostras.
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