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Resumo

A utilizagdo de concentrado de terras raras (CTR) como aditivo de sinterizacao do SizNj4 tem
gerado intensas investigacoes e resultados promissores, tendo em vista o seu baixo custo de
fabricagdo e processamento, quando comparado com os materiais usualmente utilizados,
como por exemplo, o Y,0;. Este trabalho teve como objetivo estudar a variacdo das fases
presentes e, consequentemente, da microestrutura e propriedades mecanicas em ceramicas a
base de Si3Ny | sinterizadas sob pressdo atmosférica, submetidas a um posterior tratamento
térmico em temperatura de 1400 °C, com patamar de 50 horas.

Palavras-chaves: Nitreto de silicio, Concentrado de terras raras, Tratamento térmico

Abstract

The use of rare earth concentrate a sintering aid of the silicon nitride has generated new
investigations and promising results, considering its low production cost, when compared
with the materials traditionally used, as Y,O3;. The objective of this work was to study the
variation of the present phases, microstructure development and mechanical properties in of
silicon nitride based ceramics, when submitted to a thermal treatments of 1400 °C, during 50
hours, after the sintering stage under atmospheric pressure.
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1 - Introducio

O nitreto de silicio ¢ um produto com particular interesse para as industrias aerondutica
e espacial, em virtude da combinacdo Unica de propriedades como a manuten¢do da dureza e
tenacidade a fratura em altas temperaturas (1500 °C), elevada resisténcia ao desgaste ¢ a
oxidagdo até 1350 °C e boa resisténcia ao choque térmico, como conseqiiéncia da boa
condutibilidade térmica e baixo coeficiente de expansao [1-4].

Apresenta-se a temperatura ambiente em duas formas alotropicas, designadas de fases

alfa (o) e beta (). Ambas possuem a mesma composi¢do quimica e aproximadamente mesma

massa especifica (3,19 £ 0,01 g/cm3) [5]. A temperatura de transi¢do de o—[f} situa-se entre
1400 e 1500 °C, dependendo da técnica utilizada para a obtengdo do SisN4[6-7].

Os valores comparativamente elevados de dureza e tenacidade (principalmente a alta
temperatura), resisténcia ao choque térmico e estabilidade quimica tornam o Si3N4 um dos
materiais ceramicos capazes de substituir as ligas metalicas ou o metal duro em aplicagdes
estruturais e de resisténcia ao desgaste, como por exemplo, ferramentas de corte. Como
ferramenta de corte, sua principal aplicacdo ¢ na usinagem de ferro fundido cinzento a altas
velocidades de corte, com boa estabilidade quimica por auséncia de interdifusdo e
conseqiiente alta resisténcia ao desgaste da ferramenta [8-11].

A grande vantagem dos cerdmicos covalentes, no que concerne as suas aplicagdes em
temperaturas elevadas, diz respeito a sua resisténcia a fluéncia. As fortes ligagdes covalentes
desses materiais mantém a sua estabilidade estrutural em temperaturas muito elevadas [12].

Por outro lado, a dificuldade na sua densificacdo, via mecanismo de sinterizacdo em
fase solida, pressupde o uso de aditivos formadores de fase liquida geralmente oxidos
metalicos, que reagindo com a silica presente na superficie dos pds de nitreto de silicio
produzem um liquido a alta temperatura [13].

A fase liquida formada, um oxinitreto, permite a atuagdo do mecanismo de solugdo de
o-Si3Ny e subsequente reprecipitacdo de [-SisN,, formando uma fase intergranular, que
podera ser vitrea ou parcialmente cristalina.

Normalmente, utilizam-se como aditivos de sinterizagdo do nitreto de silicio o MgO,
Y,0s , Y,05+Al, 03, entre outros, para obtencao de alta densidade e respectiva melhoria das
propriedades fisica € mecanicas. Outros aditivos tem sido pesquisados isoladamente ou em

conjunto, buscando sempre melhores niveis de desempenho e reducao de custos [14].
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Uma das vantagens da utilizacdo do CTR ¢ que, sendo ele um sub-produto do processo
de obten¢do do oxido de itrio puro, seu custo ¢ aproximadamente 75% menor. Juntamente ao
uso de aditivos alternativos, aten¢do especial tem sido dispensada na utilizagdo de métodos
de densificagdo associados a aplicagdao de pressao em auxilio a forga motriz de sinterizagao,
seja por prensagem uniaxial a quente ou por prensagem isostatica a quente. Estes métodos
constituem as principais técnicas utilizadas na fabrica¢do de produtos de nitreto de silicio para
aplicacdes estruturais.

Com o objetivo de cristalizar a fase intergranular, que exerce um importante papel nas
propriedades mecanicas do sinterizado, realizou-se, apds o processo de sinterizagdo sob
pressdo atmosférica, um tratamento térmico a 1400 °C durante 50 horas. Os corpos-de-prova

foram caracterizados com respeito as fases presentes, analises microestruturais e dureza.

2 — Materiais e Métodos

A composicdo estudada foi a base de nitreto de silicio (H.C.Starck, grade M11),
aditivado com nitreto de aluminio (H.C.Starck) e concentrado de terras raras (Nuclemon), nas
proporcoes de 85%, 5% e 10% em peso, respectivamente.

Apos a pesagem dos pds, em balanca analitica, realizou-se o processo de
moagem/mistura em moinhos de bolas, por 12 horas, utilizando-se bolas de alumina e alcool
etilico como meio liquido.

A compactacdao dos pos foi realizada em duas etapas subseqiientes. A primeira, foi
realizada por prensagem uniaxial a frio, com carga de 50 MPa, utilizando uma matriz de ago
cilindrica, com camisa flutuante. A segunda, visando melhorar as propriedades a verde dos
corpos-de-prova, foi realizada por prensagem isostatica a frio, com pressdo de 300 MPa.

Visando evitar a perda do material por dissociacdo, durante a sinterizac¢ao, os corpos-de-
prova foram colocados em um cadinho de grafite, envolvidos por uma mistura composta de
70% de nitreto de silicio e 30% de nitreto de boro.

O processo de sinterizagdo sob pressdo atmosférica, utilizando-se um forno com
elemento resistivo de grafite, foi realizado em atmosfera de nitrogénio, adotando o
procedimento descrito a seguir, visando volatilizar possiveis impurezas presentes no
concentrado de terras raras:

- taxa de aquecimento de 15 °C/min até atingir a temperatura de 1350 °C, com patamar de
30 minutos
- taxa de aquecimento de 15 °C/min até atingir a temperatura de 1750 °C, com patamar de

30 minutos.
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ApOs o processo de sinterizagado, realizou-se o tratamento térmico, ao ar, na temperatura
de 1400 °C, durante 50 horas. Para determinar e analisar as variagdes com respeito as
propriedades fisicas (fases presentes e microestruturas) e mecanicas (microdureza), antes e
apods o tratamento térmico, foram realizadas as seguintes etapas de caracterizagao:

2.1 - Analise por difracdo de raios-X

As andlises por difracdo de raios-X foram realizadas em um difratometro Philips
PW-1380/80, utilizando-se fichas compiladas pela International Centre for Diffraction Data,
procurando identificar as fases cristalinas presentes.

2.2 - Analises por microscopia optica e eletronica de varredura

As analises microestruturais (aspecto e morfologia dos graos) foram obtidas por
microscopia optica (marca Zeiss — SV11) e eletronica de varredura (marca Zeiss — DSN/950).
Para as andlises microestruturais por MEV, os corpos-de-prova foram polidos e atacados
termicamente com um reagente adequado (NaOH e KOH, 1:1, a 500 °C, 5 minutos).

2.3 - Microdureza Vickers

Os valores de microdureza foram obtidos pelo método de impressao Vickers, utilizando

um microdurdmetro digital com penetrador de diamante, tomando-se em média 10

impressoes.

3 — Resultados e Discussoes
3.1 — Difracao de raios-X
As fases cristalinas presentes nos corpos-de-prova, antes € apos o tratamento térmico,

estdo apresentadas nos difratogramas, mostrado por intermédio da figura 1.
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Figura 1 — Difratograma dos corpos-de-prova sinterizados sob pressdo atmosférica.

(A) antes do tratamento térmico, (B) apds o tratamento térmico

CONGRESSO BRASILEIRO DE ENGENHARIA E CIENCIA DOS MATERIAIS, 14., 2000, Sdo Pedro - SP. Anais 00504



Antes do tratamento térmico, a presenca das fases o-SizNs e B-SisNy pode estar
relacionada com os parametros utilizados no processo de sinterizagdo, na qual o patamar de
sinterizagdo (30 min.) ndo foi suficiente para que o mecanismo operante de solucdo-
reprecipitagdo permitisse a completa transformagdo o—.

Observou-se, ainda, que os 6xidos Dy,0O3 e Er,O; aparentemente ndo reagiram com o
Si3N4, ndo originando novas fases cristalinas intergranulares, ao nivel de resolugdo do
equipamento utilizado. A ndo constatacdo por difracdo de raios-X dos outros oxidos que
compoem o CTR, deve-se as quantidades envolvidas, que podem estar abaixo da resolucao do
equipamento ou em solucao soélida.

O oxido principal do CTR utilizado neste trabalho ¢ o Y,0;, que reagiu com o SizNy4
dando origem a fase Y,Si303N,4. O surgimento desta fase ocorreu, provavelmente, durante o
resfriamento, pois dependendo da taxa de resfriamento, a fase vitrea, decorrente da reacao do
Si3N4 com os aditivos, podem cristalizar parcialmente ou nao.

Apds o tratamento térmico, observou-se que toda fase a-SizNj transformou-se em
B-Si3N, evidenciando e comprovando que o patamar de sinterizagdo tem influéncia direta na
cinética de transformagdo o—.

Observou-se, também, que os 6xidos Dy,0O; e Er,O3;, que ndo reagiram quando
sinterizados a temperatura de 1750 °C, deram origem a novas fases cristalinas (Er,Si;O7 e
Dy,Si3N403).

Detectou-se, ainda, a fase SiO,, onde supde-se que o nivel de oxidacao depende da
quantidade e da distribuicdo das fases Y,Si303;N4 (Melilita), presente antes do tratamento

térmico.

3.2 — Microscopia dptica e eletronica de varredura

As fotomicrografias apresentadas pela figura 2, mostram o aspecto microestrutural das
composi¢des sinterizadas sob pressdo atmosférica, obtidas por microscopio eletronico de
varredura, antes e ap0Os o tratamento térmico.

Observa-se que, antes do tratamento térmico, a microestrutura ¢ composta basicamente
de graos o-SizNy, evidenciado pelo seu formato equiaxial, e graos 3-Si;N, caracterizado pelo
seu formato alongado. Apds o tratamento térmico, observou-se uma microestrutura composta

principalmente de fase B-Si3N4, comprovando os resultados obtidos de difragdo de raios-X.
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Figura 2 — Aspecto microestrutural da composi¢ao sinterizada sob pressdo atmosférica,

obtidas antes (A) e apds (B) o tratamento térmico.

Do ponto vista tecnoldgico, esse € um aspecto interessante, pois podemos associar a
maior dureza da fase o-Si3N4, com a maior tenacidade da fase B-SisN4 , em aplicagdes
mecanicas a temperaturas abaixo de 1200 °C.

Apos o tratamento térmico, utilizando-se um microscopio estereoscopio, observou-se
que ocorreu a formagdo de uma rede de coloracdo mais clara (oxidagao), envolvendo a matriz

cerdmica (escura), conforme mostrado pela figura 3.

Figura 3 — Corpos-de-prova sinterizado sob pressdao atmosférica, com posterior tratamento
térmico a 1400 °C, onde observa-se uma rede de colora¢do mais clara (oxidagdo) envolvendo

a matriz ceramica de SizNa.
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3.3 — Microdureza Vickers

As caracteristicas microestruturais como porosidade, tamanho de grdo, natureza,
quantidade de fase intergranular e o grau de transformag¢do o—[B-SisN, , influenciaram os
valores de dureza do produto final.

ApoOs o tratamento térmico, era de esperar, devido a nucleagao de novas fases € melhor
densificacdo, um aumento do valor de dureza. Entretanto, ocorreu um decréscimo de
16,80 £ 0,4 para 15,4 £ 0,5 GPa, provavelmente devido a oxidagdo do material. Outro fator
que pode ter levado a esta reducdo foi a transformacao da fase a-Si3N4 (mais dura) para a fase

B -Si3N, (menos dura, mas mais tenaz).

4 — Conclusoes

O posterior tratamento térmico, em uma temperatura abaixo a da sinterizagao,
promoveu a cristalizagdo de fase intergranulares Er,Si,0; e Dy,Si3N4O3 no SizNy aditivado
com terra raras, além de permitir uma maior quantidade de transformagdo a—[3-SizNy, por
meio do processo de solugao-reprecipitaca o dos graos de SizNy.

O tratamento térmico, em atmosfera ambiente (ao ar), ocasionou o aparecimento da fase
Si0,, provavelmente como produto da oxidag¢ao do SizN,4 ou da fase Y,SizO3Ny4 presente nos
corpos-de-prova antes do tratamento. Os valores de dureza sofreram uma redugdo devido a
oxidacdo e a mudanga de fase a—f, podendo variar dependendo da quantidade de SiO,
presentes nos corpos-de-prova.

Acreditamos que se conseguirmos evitar a oxidagao, realizando o tratamento térmico
em atmosfera controlada, poderemos obter um material com melhores propriedades
mecanicas, no que diz respeito a tenacidade a fratura e dureza, em virtude da melhor

densificagao, cristalizac@o de fases vitreas e transformacao o—>-SizNy.
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