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RESUMO 

O presente trabalho teve como objetivo verificar o papel do ferro no desenvolvimento da microcstrutura da fase R  - Si3N4 e nas propriedades mecânicas de cerâmicas à base de nitrcto de silicio obtidas via sinterização normal. 
Variou-se a quantidade de ferro adicionada de forma a se ter diferentes concentrações dc possiveis sítios dc 
nucleação heterogênea da fase (3, bem como o tempo de sinterização. Observou-se que o ferro exerce uma influência 
na transformação a -.j3, controlando a taxa de crescimento dos grãos 0 c proporcionando uma microestrutura mais 
homogénea. O refinamento da microestrutura foi acompanhado por um aumento na tenacidade à fratura para as 
composições sinterizadas nos tempos que proporcionaram um melhor grau de densificação. A adição do ferro 
mostra-se como um caminho relativamente simples de se atuar no projeto da microcstrutura final das cerâmicas à 
base de nitreto de silício, onde a morfologia dos grãos I  -Si3N4 é responsável pelas propriedades mecânicas do 
material e, particularmente, pela relativamente alta tenacidade à fratura. 

ABSTRACT 

The objective of the Present Work was to study the effect of iron addition on the densification, microstructure 
development of j3-Si3N4 phase and mechanical properties of normal sintering silicon nitride. The amount of iron 
silicon added was varied in order to have different concentration of possiblcs sites of heterogeneous nucleation of i3 
-grains. The samples were sintered at 1700°C in a graphite furnace under 0.2MPa nitrogen pressure, with the 
soaking time varying from 15 to 90 minutes. It was observed that, as the amount of iron increases, the average 
lenght and thickness of 0-grains seem to decrease. The refinement of the microstructure was accompaincd by an 
increase in the values of fracture toughness ( K1C) for samples sintered under the best densification conditions. 

I. INTRODUÇÃO 

Com a disponibilidade de equipamentos de caracterização e processamento cada ver. mais eficientes, a 
Ciência e Engenharia dos Mate riais tem experimentado uma grande evolução, se ap roximando, cada vez mais, do 

conceito de "design" da microestrutura, quando um dado mate rial é densenvolvido levando-se cm conta os 
conhecimentos que permitem interferir diretamento no "projeto" da sua microcstrutura, a qual confere ao mesmo as 
propriedades necessárias para atender a condições especificas dc uso( 1 '2 ). 

Devido às suas características intrínsecas, os materiais cerâmicos são tidos como candidatos naturais às 

aplicações estruturais sujeitas a rigorosas condições de uso( 3,4-10)  Como principais fatores limitantes dessas 

aplicações destacam-se a dispersão dos valores de resistência mecânica, a tenacidade à fratura relativamente baixa e 
a complexidade e custos dos processos de produção de materiais cerâmicos dc alto desempenho (3) . Principalmente 

em função dos desenvolvimentos ve rificados no campo do processamento cerâmico, os compósitos cerâmicos-

cerâmicos e os mate riais cerâmicos de caráter predominantemente covalente, com  destaque para o nitreto de silício. 

vêm se despontando como materiais promissores para as referidas aplicações( . 
Os caminhos que têm sido explorados para a melhoria das propriedades termo-mecânicas das cerâmicas à 

base de nitreto de silício, envolvem: a) a otimização das etapas do processamento cerimico(1 I,12), incluindo. 

em par ticular, o uso de pós com composição e granulometria controladas e a redução dos aditivos de sinterização, 

combinada com a utilização dc altas pressões durante o processo dc sinterização; b) a rccristalização da fase 

vítrea( 13); c) o reforço com fibras e "wiskers" (14) ; c d) o "projeto" da microestrutura
(15-18) , pelo controle 

do crescimento de grão do 13-Si3N4 que, devido a sua forma acicular, é a fase responsável pelas caracter sticas de 
elevada resistência mecânica e pela relativamente alta tenacidade à fratura das cerâmicas à base de nitreto de 
silicio. 

As tentativas 	a obtenção de reforço "in situ", tem se concentrado nas seguintes alternativas: a) o 

crescimento da fase 0-Si3N4 em matriz de grãos cquiaxiais dc a-sialons ( 15) : b) o emprego da  rota dc sinterização 

(* *) 
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assistida por pressão de gas dc nitrogénio( 16• 17); c c) a adição controlada dc partículas /3-Si3N 4  cm pós de nitreto 
de silicio contendo pequenos teores de particulas 0( 18) . Por outro lado, examinando a literatura referente 3 
nitretação direta de compactos de silício, alguns autores sugerem que o ferro. além de atuar como uni catalisador da 
reação pelo aumento da taxas dc difusão do silicio, promove o crescimento da fase /3, por meio da formação dc unia 
fase eutética de baixo ponto de fusão rica cm silicio - SiFc x  (12,19-21) Também foi obse rvado que quando sc 
utiliza silício de alta pureza durante a reação de nitretação, existe unia tendência de se formar quase que 
exclusivamente a fase a (22). 

Face à constatação que o ferro durante a nitretação direta do silicio metálico acelera a reação de nitretação 
prop riamente dita e promove a transformação a-+/3-Si3N4(12• 19-21) o Presente Trabalho teve como objetivo 
verificar o papel deste elemento no desenvolvimento da microestrutura da fase (3 e, consequentemente, nas 
propriedades mecânicas das cerâmicas à base de nitrcto de silicio obtidas via sinterização normal De forma 
complementar, foi feita a adição de silicio de alta pureza, para a verificação do efeito isolado deste elemento nas 

características do prodotu final obtido. Variou-se a quantidade de SiFe x  e de Si de forma a se ter diferentes 
concentrações de possíveis sítios de nucicação heterogênea da fase /3, bem como as condições de sinterização. 

Finalmente, cabe frizar que, dada a disponibilidade de técnicas avançadas de processamento que incluem o 
emprego de altas pressões a altas temperaturas, é possível reduzir dc forma significativa a quantidade dos agentes 
formadores de fase líquida adicionada ao nitreto de silício, levando à obtenção de produtos com propriedades termo-
mecânicas que respondem satisfatoriamente a exigências extremamente rigorosas, porém a custos elevadissimos que 
só se justificam para aplicações cm setores como o bélico e o aeroespacial. Em função das dificuldades inerentes à 
prensagem a quente e à prensagem isostática a quente em processos indust riais de larga escala, o uso de técnicas 
alternativas que dispensem o uso de altas pressões tem sido objeto dc intensas pesquisas, como é o caso da rota dc 
sinterização assis tida por pressão de gás, a qual utiliza pressões moderadas de nitrogênio (até 10 MPa), e do 
processamento do nitreto de silicio via sinterização normal a baixas pressões. A escolha da rota de processamento, 
com suas respectivas especificidades cm termos de complexidade e custo, determinará o campo de aplicação do 
produto. Daí a necessidade de se buscar caminhos que levem a melhorias das prop riedades dc produtos que atendam 
às exigências de aplicações especificas - como insertos para ferramentas de corte e selos mecânicos, dentre outras -, 
via rotas de processamento relativamente simples e de baixo custo, como é o objetivo do presente Trabalho. 

II. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 

Foram utilizados nitreto de silício de Alta pureza contendo 5% de Al203 c 5% de Y203 (Ube Kousan 
Co., Grade SN-COA, Fe < 100 ppm, Ca < 50 ppm e a-Si3N4 > 95%), ferro silício contendo 20% de Fe e silicio 
grau eletrônico. Foram preparadas cinco composições contendo ferro silício, a saber: A - 0,25%; B - 0,50%; C -
1,00 % e D - 2,00% em peso, com o teor de ferro variando entre 500 a 4000 ppm. Além da composição "E" sem 
adições, foram preparadas três misturas contendo apenas silício, a saber: F - 0,25%; G - 0,50% e H - 1,00% em 
peso. 

Todas as misturas foram moidas em moinho atritor durante 6 horas, utilizando-se álcool etilico PA como 
fluído, de acordo com as  condições recomendadas para o aumento desejado da superficie específica do pó com um 
mínimo de captura de impurezas (23). Após secagem em estufa, as  misturas foram desagregadas e peneiradas em 
malha de 65 mesh para a eliminação dos aglomerados grandes. Após prensagem uniaxial a 60 MPa, os corpos de 
prova prismáticos foram submetidos à prensagem isostática a 200 MPa, objetivando à obtenção de boa resistência 
ao manuseio e marcação das amostras e densidades da ordem de 1,65 g/cm 3 . A eliminação do plastificante foi 
realizada em forno tipo mufla a urna taxa de aquecimento de 7°C/min., e tempo de patamar de 2 horas a 600 0C. 

Os corpos de prova foram colocadas em cadinho de grafite revestido com tinta de nitreto de boro e imersos 
cm camada protetora contendo 50% de BN e 50% do pó de nitrcto de silicio como recebido. As sinterizaçõC5 
foram realizadas em fo rno de grafi te a uma taxa de aquecimento de 25°C/min. Até 1300°C, a pressão do forno foi 
man tida a I atmosfera com fluxo constante de nitrogênio de alta pureza; acima desta temperatura a câmara do 
fo rno foi pressurizada a 2,0 atm de N2 de forma a diminuir o nível de dissociação do nitreto de silício. Todas as 

composições estudadas foram sinterizadas em conjunto nas seguintes condições: 1 - 1700°C, 15 min; 11 - 1700°C, 
30 min; HI - 1700°C, 60 min; e IV - 1700°C, 90 minutos. Todas as composições foram tratadas termicamente a 
1500°C durante 10 minutos, para a determinação da transição cr-•0 por meio da difração de raios-x. As amostras 
foram sobre atacadas em NaOH fundido para a observação da microestrutura em microscópio eletrônico de 
varredura. 

A densidade das amostras sinterizadas foi determinada pelo método de Archimedes. A porosidade foi 
calculada tomando -se como base a densidade medida pelo princípio de Archimedes e a densidade. teórica calculada 
para cada composição estudada A tenacidade à fratura (KIC) foi determinada pelo método da indentação cm 
amostras polidas em pasta de diamante de 15 a 2,5µm, utilizando uma carga de 98N em indentador Vickers. Os 

706 



Anais du 38° Congresso Brasileiro de Cerâmica 
 

is  a  21 de junho de 1994 - .  Blumenau - SC 
 

valores de tenacidade à fratura de 
cada corpo de prova foram calculados a partir dos resultados de goatorze medidas 

 do  comprimentome 	dc trincas formadas após a indentação, utilizando a equação 
Cie  Angus. Chantikul, t.avvn c 

i)  
Marshall ( 24), e corrigidas com respeito à 

porosidade. A resistência mecânica à flexão foi determinada para as 
 composições contendo 1,0% e 2.0% 

de ferro silício e 0,5% de silicio, além da mistura contenda apenas itria e 
 alumina, Os corpos de prova foram sinterizadas segundo a condição IV  (1700°C. 90 minutos!. retificados cai duas  faces paralelas 

em rebolo de 400 mesh, e ensaiados em três pontos e tratados segundo à estatística de Wcibuli. 
 Para a verificação do Comportamento frente à oxidação, corpos de prova retificados d

as  composições E, C. D e G  foram colocados em forno tubular a 1200°C durante 500 horas, medindo-se o ganho de peso por área em função • do tempo de ensaio.  

Ill. RESULTADOS E DISCUSSÃO  

Como pode ser visto na Tabela 1, foram obtidos valo res dc densidade variando entre 97.0 a 99.2% das Ì 
 densidades teóricas das composições testadas, observando-se um maior grau de densificação para as amostras  

sinterizadas a 1700°C durante 60 e 90 minutos que, em média, também cresce na medida em que aumenta o tcxir cie  

ferro silicio e de  silicio. Estas altas densidades relativas podem ser crodiradas à alta área superficial das mia  
dos pós obtidas pela moagem em moinho arruou, bem como à pressurização do forno a 2 mas, o tine  
contribuiu para diminuir a decomposição do Si3N4. A diminuição das densidades relativas nas amostras  
sinterizadas a 17500C, é um indicativo do aumento da perda de massa devido à decomposição do nitrato de silicio,  

podendo ser aferido esta temperatura já é excessiva para a pressão de nitrogénio utilizada  

Quanto aos valores do fator de intensidade de tensão critica-KiC, fornecidos na Tabela i, podemos fazer 
 

as seguintes observações: a) a 1700°C - 60 e 90 minutos, todas as composições com ferro silicio e com silício j  

apresentam valores de K1C iguais ou supe riores aos verificados para a composição "E", com au menlns mais  

pronunciados para as composições contendo 1,0% e 2,0% de ferro silicio; b) a 1700°C -  30 min., aparas as  

composições "A" e "D", 0,25% e 2% de ferro silicio, apresentam valores de KlC ligeiramente superioras ao  

apresentado pela composição "E"; c) a 1700°C - 15 mia, todas as composições com ferro silicio apresentam  

valores de K1C  inferiores ao da composição "E", ocorrendo o oposto com as composições contenda aperras silicio: e  

d) em todas as condições de sinterização testadas, as composições contendo apenas silicio apresentaram valores de  

KIC bem mais próximos aos valores verificados para a composição "E".  

Tabela 1. Tenacidade à Fratura -Kic (MPa.m 1/2) e Grau de Densificação em percentual da densidade teórica  

	

FERRO SILiC1O 	 SILÍCIO  

0,25% 0,5% 	1,0% 2,0% 0,25% 0 ,5% 	1,0%  

A 	B 	C 	D 	F 	G _ 	A  
- 	3.257  

S,1 

1700°C  
90 min.  

¡ 	ensaiadas nas diferentes condições de sina 
Da análise das miêroaorrücutas de todas as compes 4 	 ° "E•  e  às oompo^S 

 a  composit 	 C 
destacamos os seguintes aspectos: a)  todas as amostras correspondentes 	̂

dos 
 ^^  Si3N4•  verificando-se, 

 contendo apenas silicio ( F, G e H)  apresentem crescimento 
b por  outro lado. as ais 

contendo 
%,... 1140 

n maior alargamento dos mesmos (Ostwald tape g); ? p° anca, coin  rima ^^ de  aspecto 	a 
apresentam grãos menores e d¡ c) 

estes 
de forma mais h

rta 	
acentuados 

2 tos, tornaram-se mais 

^PeSSUra) nitidamente maior; c) estes diferentes ^ ^ visto, a titulo de exemplo, n as Figuras

umento 

d0  impo  e da temperatura i  sinter toras  , 
 das 
 comoo  poça mostradas nas Figuras 1 e correlação

2,0°o
de 

de 	Co  à fia 	ap n 	na Tabela !, 	
e ser observado 	 com  ç

ferro silicio. Dade 

K IC com o refinamento da ntictQeslHrt ►tts, nptando-se  para as composições 
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observa-se uma maior razão dc aspecto dos grãos da fase lt. Este mesmo emrsnismotdo também foi observado  ms 
demais condiçãcs de sinteriíação cxstudadas. Adicionalmente, análises 

Par difração dc raios-x em amos trawls  
a 1500°C durante 10 minutos, quando ocorre o inicio da transfarmação 

ar+Ii-Si3N4,  mam um crescimcmo  
relativo maior das intensidades dos picos dc difração da fase Ii Para as  Oom osigões contendo feno saki°, sendo  
mais acentuado para os teores dc 1,0 e 2,0% dc Sil c, . Desta correlação observada, Podemos af erir que tanto o  
ferro-silfcio pode atuar como acelerador do crescimento das partículas Pri isteates, como sítios de  

heterogenca dos grãos /3. Entrctanto, parece ser mais provável que, c in  o aumento da densidade de tais aideos, um  
grande numero de g âos j3 crescem ao mesmo tempo, gerando, desta forma. uma mica 

	hWWWd mais fina, cama  

poete ser observado nas Figuras I e 2.  

E ( sem adições) 	 G (0,5% de Si) 	 D (2,0% de S11Fe  r)  
Figura 1 - Microestruturas de Amostras de Nitreto de Silício Sintetizadas a 17000C -15 minutos  

Sem Adições  0,25% de Si  1,0'/e deSi  

)S.ij'  .i•. 	,.^._ 	 ..  ^ ..^ ::. .̂ .. : .  	 _. 
4.'.-7;,; -:;.,4-:.....:1 ^ (n ^r  *¢ ' ,i4fi .^ ^^' Y^-

i. ."^ ^^  jirR í 7.P t, 
[iiYá^^_^*vx'  ..  ^] : ìl^ :  ^1^ :1 	.  

;47  

0,25% SttreX 	 1,0% SiFex  	2,0% de SEFec  

Figura 2- 
 Microestruturas de Amostras de Nitreto de Silicio Sinterizadas a 1700°C - 60 null".  

Anais do 38° Congresso Brasileiro de CerAmics  
18 a 21 de junho de 1994 - Blumenau - SC  

 

1 7 0 8 
 



a  

Anais do 38 °  Congresso Brasileiro de Cerâmica 
18 a 21 de junho de 1994 - Blumenau - SC 

As observações feitas anteriormente, associadas ao fato de que os fatores determinantes para atingir uni 
reforço "in situ" e, consequentemente, um aumento da tenacidade à fratura, estão relacionados com a obtenção dc 
grãos Q possuindo uma alta razão dc aspecto (comp rimento/espessura) com baixo grau dc crescimento anormal, 
podem explicar os relativamente baixos valores de K l C observados nas amostras contendo SiFe x  tratadas a 1700°C 
- durante 15 e 30 minutos, quando não se deu tempo suficiente para ocorrer o crescimento dos grãos e melhorar a 
razão dc aspecto média dos mesmos. A diminuição dos valores de Ki verificado para a composição "D" ( 2,0% 
de SiFex) em relação à composição "C" (1,0% de SiFe x) sinterizadas a 1700°C a 60 e 90 minutos, pode ser 
devido à ocorrência de impedimento estérico, quando urna  alta densidade de núcleos a  crescem ao mesmo tempo, 
como observado por Petzow e Hoffman ( 18). 

Os valores de resistência à flexão (0 0 5), com os respectivos parâmetros dc Wcibull "m" e os coeficientes dc 
correlação das composiões ensaiadas a ires pontos foram: E -• 714 Mpa ( m= 4,5 e R=),97); G -• 629 MPa 
(m=5,5 e R=0,97); C ♦ 674 MPa ( m=8,5 e R= ,99); c D -+ 768 MPa ( m=7,8 c R =),99). Os valores mais altos 
do parâmetro dc Weibull "m" verificado para as composições "C"c "D" podem ser indicativos dc que a adição de 
ferro silicio proporciona uma melho ria na resistência à flexão cm termos de confiabilidadc, pois os valores das 
demais composições ensaiadas possuem a mesma ordem dc grandeza. Porém, deve ser considerado que os baixos 
coeficientes dc correlação verificados paras as composições "E" e "G" podem ser devidos ao número pequeno dc 
corpos dc prova ensaiados e/ou a existência de duas populações de defeitos, como pode ser visto na Figura 3 (a). 

(a) 	 (b) 
Figura 3 - Diagramas de Weibull: (a) Composição "E" (sem adições) e (b) Composição "D" (2,0% SiFe x) 

A Figura 4 fornece  as curvas de oxidação das amostras E, G, C c D a 1200°C cm ensaio de duração 

superior a 450 horas. Para todas as composições testadas, os resultados obtidos podem ser considerados bastante 
satisfatórios quando comparados com os valores de perda de massa verificados para composições de (3-Sialon + 

YAG, que sabidamente possuem urna boa resistência à oxidação na faixa de temperatura testada (25) . Observa-se 

na referda figura, o bom desempenho da composição "C " ( com 1,0% de SiFe x  ), quando comparada com a 

composição "E", sem adições. 

ammo 	
aoo 

"TilMOINO CIO  

Figure  4 - Curvas de Oxidação a 1200°C Referentes às composições "E" (sem adições), 

"G" (0.5% de Si), "C" (1,0% de SiFex) e "D" (2,0% de SiFex) 
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IV. CONCLUSOES 

Na sinterização normal do nitreto de silício contendo ítria e alumina como agentes formadores de fase 
liquida foi observado que o ferro adicionado na forma de ferro-silício, exerce urna influência na transformação e -.• 

(3-Si3N4, controlando a taxa de crescimento dos grãos )3, resultando em uma microestrutura mais homogênea. Os 
resultados experimentais indicam que a formação dc um cutático de baixo ponto de fusão rico cm ferro-silício que 
atue corno sitio de nucleação heterogênea da fase (3, d o mecanismo responsável pelo refinamento da 
microestrutura. 

O refinamento da microestrutura com a adição do ferro foi acompanhada por um aumento na tenacidade à 
fratura do mate rial para as composições sinteriiadas nas condições quê proporcionaram um melhor grau de 
densificação. A adição de ferro-silício proporcionou sensível melho ria na resistência mecânica à flexão, traduzida 
pear um aumento no parâmetro de Weibull "m". O comportamento frente à oxidação a altas temperaturas mostrou-
se similar ao verificado para os sialons, que sabidamente possuem uma boa resistência á oxidação. 

A adição do ferro-silício mostra-se corno um caminho relativamente simples de se atuar no projeto da 
microestrutura final das  cerâmicas à base de nitreto de silicio, onde a morfologia dos grãos 13-Si3N4 é responsável 
pelas propriedades mecânicas do material e, em particularmente, pela relativamente alta tenacidade à fratura. 
Porém, recomenda-se que esta adição fique na faixa de 1,0% a 2,0% de forma a evitar possível ocorrência dc 
impedimento esférico durante o crescimento dos grãos (3, que pode causar uma diminuição na tenacidade à fratura. 
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