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Resumo

O Si,Y,07 € encontrado normalmente, como fase secundéaria nos contornos de
graos do nitreto de silicio sinterizado, quando se utiliza éxido de itrio como aditivo de
sinterizacdo. A literatura mostra que, ocorre um significante aumento nas
propriedades mecéanicas do nitreto de silicio, quando as composi¢cfes empregadas
para a sinterizacdo, apresentam uma relacdo molar de 2:1, ou seja, coincidem com a
linha de compatibilidade do sistema SisNs — Y,Si,O;. Deste modo, o estudo da
estabilidade do silicato de itrio em altas temperaturas, podera contribuir para o
esclarecimento da performance de ceramicas a base de nitreto de silicio em
temperaturas elevadas. Neste trabalho, é apresentada uma rota para a preparacéo
de nanoparticulas de dissilicato de itrio. O método consiste em reagir Y(NO3)3 com
TEOS em relacbes molares adequadas de forma a se obter um complexo na forma
de gel, composto pelos dois cations, Si e Y, numa relacdo de 1:1. A partir da
calcinacdo deste precursor, obteve-se um poé cristalino, desaglomerado, de
propor¢des nanométricas (=40nm) de a- Y,Si,07.

Abstract

Y,Si,O; generally is find as secondary phase at grain boundary of sintered SizN4
when Y,03; was used as sintering additive. The literature have showed that an
improvement in the high-temperature mechanical properties of sintered SizNy
ceramic occurs when Y,03 as sintering additive was used with a 2:1 molar ratio of
Si0,:Y,03 placing the composition directly on the SizNy4-Y2Si,Oy tie line. In this order,
a knowledge of the stability at high-temperature of this particular compound will shed
light on the high temperature performance of SisNs-based materials. In the present
work a method for synthesis of a-Y,Si,O; nanoparticles is reported. The method
consists in the reaction of Y(NO3); and TEOS in the adequate molar ratio to form a
precursor complex gel composed by two cations Si and Y in the 1:1 ratio. From the
precursor a crystalline nanosize (=40 nm) powder of a- Y,Si,O; is obtained at
1065°C.
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Introducao

Devido as suas excelentes propriedades a altas temperaturas, tais como um
coeficiente linear de expansao térmica e boa resisténcia ao choque térmico, o SizN4
se destaca como um dos materiais mais adequados para aplicacdes estruturais em
altas temperaturas, como em componentes para turbinas a géas. Entretanto, por
apresentar um baixo coeficiente de difusdo, tanto nos contornos de grdo como ao
longo do material, o SisN, € geralmente sinterizado com o auxilio dos aditivos de
sinterizacdo. Estes aditivos, reagem com a sempre presente camada de Oxido na
superficie das particulas do SizN4 formando uma fase liquida eutética. O liquido
formado ira favorecer os mecanismos de dissolucdo e reprecipitacdo do SizNg
promovendo, deste modo, a densificagdo do material. Como consequéncia, a peca
ceramica resultante apresentara uma fase amorfa nos contornos de gréos a qual é a
responsavel pela perda de resisténcia mecénica deste material em altas
temperaturas. Ao se realizar a sinterizagdo do SizN4 utilizando Y,0O3 como aditivo de
sinterizacdo com relacbes de composicdes coincidentes com a linha de
compatibilidade em equilibrio entre o SisN4 e 0 Y,Si,O7, observou-se um significante
aumento na sua resisténcia a fratura até temperaturas da ordem de 1400 °CH,
Durante o processo de sinterizacdo, uma significante quantidade de fase vitrea de
composigdo Y,Si,O7 é formada nos contornos de ?réos devido a oxidagdo do vidro
Y-Si-O-N presente em tais regides do material”. A refratariedade desta fase,
Y,Si,07 (p.f. = 1780°C), auxilia no aumento da temperatura de uso do material antes
gue o ponto de amolecimento seja alcancado. Contudo, é necessario conhecer a
sua estabilidade em altas temperaturas afim de se prever processos importantes tais
como a devitrificacdo ou oxidacdo que pode resultar tanto em efeitos benéficos com
em resultados indesejaveis!®!.

Varios grupos*” tém sintetizado e estudado a cristalizagéo de vidros a partir
do sistema Y,03-SiO,-Al,03, porém, um completo entendimento dos sistemas nao
foram ainda atingidos.

O dissilicato de itrio tem sido sintetizado a partir de rea¢des em estado sélido
da mistura de SiO; e Y,03 a 1300°C. Entretanto, abaixo desta temperatura os 6xidos
ndo reagem em tempo razoavel de aquecimento®®. Ito e Johnson sintetizaram o
Y,Si,O; a partir de solucdo de &cido silicico e YCl;, mas esta rota requer uma
exaustiva remocado do céation sédio proveniente das solu¢cées de Na,SiOs, afim de
se realizar uma determinacéo precisa das temperaturas de transicdo de fase!®.

Neste trabalho é apresentado um método de sintese do Si,Y,0; que consiste
na reacao entre Y(NO3); e TEOS formando um gel complexo, com a presenca dos
dois cétions, Si e Y, onde os campos de estequiometria coincide com Y,Si,O; depois
de calcinado.

Procedimento experimental

Neste estudo, utilizou-se como material de partida Y(NO3)3.4H,O (Prolabo,
France), Si(OC,Hs)s, TEOS, 98% de pureza (Merk, Alemanha), C,H204.H,0, 99,5%
de pureza (Merk, Alemanha) e 2-Propanol (Panreac, Espanha).

O método de sintese é apresentado no diagrama de blocos da Figura 1. O
precursor obtido, foi estudado utilizando-se analise térmica diferencial (ATD) e
termogravimétrica (ATG) até a temperatura de 1200°C em atmosfera de ar normal,
estatico a uma velocidade de aquecimento de 10°C/min.(Seiko, SSC/5200). O
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material utilizado como referéncia foi a alumina. Com o objetivo de acompanhar a
formagédo do composto, uma parte da amostra foi calcinada até a temperatura de
900°C por 5 min. (veloc. aquec., 20°C/min), e analisada por difracdo de raios X,
(DRX). Parte deste material continuou sob a andlise de ATD-ATG, até a
temperatura de 1200 °C. O material desta forma, foi estudado por difracéo de raios-X
e microscopia eletrbnica de transmissao (TEM, Jeol instrument, mod. 2000 FXII, a

200 kV).

Y(NO3)3.4H20 TEOS
14mmols dissolvidos 14mmols dissolvidos em
em 40ml de a4gua 2-Propanol
| |
Acido oxalico

Complexo turvo, mantido sob agitagéo
50°C/ 1h

v

Precipitado branco gelatinoso
secagem - 70°C/24 hs

v

Precursor do Y2Si207
transparente e higroscopico
com aparéncia de gel

Figura 1 Diagrama de blocos do método de preparacdo do precursor para a sintese
de Y25i207.

Resultados e Discussoes

A sequéncia de reacdo apresentada no diagrama de blocos da Figura 1
conduz a formacdo de um precursor na forma de gel transparente, o qual apos a
calcinagéo é convertido em um pé branco.

As curvas de ATD e ATG correspondentes ao precursor e, ao precursor
pré tratado a 900 °C sdo apresentadas nas Figuras 2(a) e 2(b) respectivamente.
Observa-se, na Figura 2(a), depois de uma rapida perda inicial de agua em torno de
150 °C (~11% em peso). Com o aumento da temperatura, observa-se que continua a
ocorrer uma perda de massa de cerca de 42%, em sucessivos niveis, no intervalo de
temperatura entre 287 °C e 518 °C, devido a decomposi(;éto10 do NOs* e C,04%. No
intervalo de temperatura entre 720 °C e 1040 °C, observa-se uma perda de peso de
aproximadamente 6 %, causada provavelmente pela combustdo de carbono livre
residual (pico alargado, exotérmico centrado a 900 °C). Na temperatura de 1065°C,
a andlise por ATD, mostra um pico exotérmico, bem definido, indicando a
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cristalizacdo de um composto, acompanhada por uma perda de peso de ~1% [Fig.
2(b)] . Esta perda de peso pode estar associada com a combustéo final do carbono
residual utilizando o oxigénio gasoso da superficie e provavelmente, o oxigénio do
material. Um fendmeno similar foi observado durante a cristalizacdo de ZrO,-

tetragonal pela decomposicéo térmica do acetato de ziconila™.
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Figura 2 (a) ATD e ATG até 1200 °C, relativa ao precursor do Y,Si,Ov,
mostrando o pico exotérmico correspondente a cristalizacdo do o - Y,Si,O7. (b) ATD
— ATG do precursor pré-tratado a 900°C, ao ar.

A Figura 3 mostra os difratogramas obtidos por DRX, correspondentes ao
precursor pré tratado a 900°C [Fig. 3(a)], e o obtido apds os testes de ADT-ATG até
a temperatura de 1200°C [Fig.3(b)]. A Fig.3(a), apresenta um digratograma tipico de
um material amorfo, indicando que o processo de cristalizacdo nao ocorre em
temperaturas inferiores a 900 °C. Desta forma, a perda de massa, a qual
acompanha o efeito exotérmico observado a esta particular temperatura nas
analises de ATD-ATG [Fig. 2(a)], deve ser causada pela combustéo do carbono livre
como foi mencionado anteriormente.

Na Fig. 3(b), o difratograma indexado mostra a formagdo de um unico
composto cristalino corresponde a amostra resultante dos ensaios de ATD-ATG até
1200°C, onde se identifica uma Unica fase'?, o a-Y,Si,O;. Deste modo, o pico
exotérmico a 1065°C, observado na Figura 2, corresponde a formacéo do o-Y,Si,Os.
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As analises realizadas por microscopia eletronica de transmissao (Fig. 4), mostram
que o po resultante é constituido por particulas ndo aglomeradas, com tamanho
meédio de ~ 40nm. O correspondente padrao de difracdo de area selecionada (SAD)
na Figura 4(b), mostra o caracter cristalino das nanoparticulas de a-Y,Si,O7.

E interessante observar que, o padrdo de DRX, do precursor pré - tratado a
900°C [Fig. 3(a)] apresenta uma banda de dispersdo com um maximo localizado em
posi¢ao similar & do pico de maior intensidade (26 ~30°) do Y,Si,O- [Fig. 3(b)], 0 que
indica que o pequeno ordenamento a curto alcance observado deste precursor, é
similar ao dos cristais de a-Y,Si,07.
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Figura 3 Difratogramas obtidos por DRX: (a) precursor calcinado a 900°C,
mostrando seu caracter amorfo. (b) Difratograma indexando o material resultante
das andlises de ATD-ATG até 1200 °C a partir de amostras pré - tratadas a 900°C
ao ar.

Conclusao

Um gel precursor de o-Y2Si207 foi obtido a partir do nitrato de itrio e de
solugdes de TEOS. A partir deste precursor, um po cristalino, nanométrico (~40nm)

de a-Y,Si,O foi obtido a ~1060°C.
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Figura 4 Micrografia obtida por TEM (a); padréo de difracdo (SAD) correspondente
as nanoparticulas de o - Y,Si,O-, indicando o eixo c* (b).
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