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Resumo

O crescente interesse pelas ceramicas de nitreto de silicio (SisN,) tem conduzido a intensos esforgos de P&D
visando a obtengdo de pos de elevada qualidade e baixo custo. Um dos métodos de sintese que preenchem
tais requisitos € o da redugdo carbotérmica da silica e nitretagdo. Neste trabalho foi estudada a influéncia dos
principais pardmetros que influenciam a cinética de reagio, bem como produzidos pos com diferentes
composigdes de fases. Um destes pos, que continha 96% o-Si;N, e 4% B-SizN,, foi densificado por
prensagem a quente com adigdes de itria e alumina, resultou em uma cerdmica densa ( 99% da densidade
tedrica), 0 que mostra que o insumo obtido apresenta caracteristicas que o torna aplicivel a producdo de
componentes estruturais de alto desempenho.

INTRODUCAQO

O desenvolvimento das cerdmicas de Mtxde silicio, um dos principais materiais voltados a
aplicagdes estruturais de alto dempenho, tem se dado através de esforgos direcionados tanto para a sintese de
pos de qualidade superior quanto para o desenvolvimento de métodos de conformagdo e densificagdo que
permitam a obtengdo de produtos confiaveis e de custo competitivo.No que concerne a sintese de pds, uma
variedade de métodos tem sido investigados, destacando-se entre eles o método da nitretagdo direta do silicio,
o método da redugio carbotérmica da silica e nitretagdo, além dos métodos envolvendo reagdes em fase
gasosa ¢ em fase liquida do tetracloreto de silicio e a amdnia. Dos métodos citados, o da redugdo
carbotérmica é um dos mais promissores tendo em vista a obtengdo de pos de elevada qualidade a prego
competitivo.

O objetivo deste trabalho foi estudar a influéncia das principais variaveis associadas a sintese do
nitreto de silicio pelo método da redugdo carbotérmica da silicia e‘nitretagdo, visando a obtengdo de pds de
caracteristicas apropriadas 4 utilizag8o como insumo para aplicagdes estruturais de alto desempenho.

SINTESE DO NITRETQ DE SILiCIO

. . - » .
Na sintese do Si;N, os esfor¢os estdo concentrados nos métodos que permitem a obtengdo de pos
com tamanho de particula, pureza quimica, morfologia e estado de agregacdo controlados, uma vez que estes
parimetros afetam a sinterabilidade e as propriedades mecanicas.

O método da redugdo carbotérmica e nitretagdo permite a obtengdo de um po6 de nitreto de silicio

composto principalmente da fase alfa'3, As principais varidveis que afetam a cinética de reagdo sdo aquelas
que modificam as condigdes de equilibrio do sistema Si-O-N-C. Tempo, temperatura, pressdes parciais de
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nitrogénio, monéxido de carbono e oxigénio, além de caracteristicas das matérias-primas, como a pureza
quimica e area especifica sdo algumas das varidveis que devem ser consideradas no estudo da reagio>*s?. A
Tabela I mostra as principais caracteristicas de um pd comercial de nitreto de silicio obtido pelo método*.

Tabela I - Caracteristicas dos pos de nitreto de silicio obtidos pelo método
da reducdo carbotérmica da silica e nitretagio
Fabricantc | Impurczas Si0z Arca | Densida- | Fascs Tamanho
Especi - de de
fica Particula
Toshiba | 0,1%{met.) 56% | Smag | 0,43g/cm’ | 88%a | 0,4 -1,5um
4,1%(n3o-mct.) 5%
METODOLOGIA

As matérias primas utilizadas nos experimentos de sintese foram duas silicsas coloidas, dois carvdes
ativos e nitrogénio ultra puro. As caracteristicas das matérias primas s3o mostradas na Tabela II.

Tabela I1- Caracteristicas das matérias primas utilizadas nos experimentos
Caractcristica Silica A | SilicaB Carviio A Carvio B | Nitrogénio
Granulometria 20nm 30nm - 1-50pum -
Arca superficial 200m¥g | 380m/g 400m?/g 640m?/g -
Purcza quimica .
- Si Si C (e} -
prcdominante - - Ca,Mg,Si,Fe Ca,Mg,
- pouco Mg Mg Al, Ti,Mn,Cu | Si,Fe,Al,Mn,
~tracos Cu
Andlisc quimica - - Fe=0,53% Fe=0,08% | H.O2ppm
Ox1 ppm
Fascs Cristali amorfo amorfo amorfo amorfo -

Além das matérias primas mostradas na Tabela II, o carvdo tipo B, foi utilizado no estado como
recebido e apés purificagiio a 2100°C. Analise por espectrocopia otica de emissdo mostrou que o carvdo
purificado continha somente tragos de magnésio e pouco silicio.

Para a realizagio dos experimentos utilizou-se o sistema reacional mostrado na Figura 1. O cadinho de
reagdo foi de grafite grau nuclear tratado termicamente a 2100°C para eliminagdo de impurezas porventura
existentes

O efeito sobre a cinética de reagdo foi estudado para as varidveis temperatura, tempo, area
especifica da silica, vazio de gds e pureza quimica do carbono. Os produtos de reagdo foram
caracterizados por difragdo de raios X e microscopia eletronica de varredura.

O estudo de densifica¢do foi realizado pelo método da prensagem a quente®'°, que € um dos principais
métodos de densificagdo de cerdmicas covalentes.Para o estudo de densificagdo, foi adicionado ao nitreto de
silicio 2% em peso de alumina e 6% em peso de itria. A composigdo foi preparada por moagem do Si;N, mais
aditivos em um moinho atritor. A moagem foi realizada em lcool por 120 minutos. A relagdo elementos de
moagem/material a moer foi de 4. O pote de moagem foi revestido com um material polimérico e os
elementos de moagem foram esferas de nitreto de silicio de 4mm de didmetro. Apds a moagem, o pé foi seco
durante 24 horas em estufa a 110°C, desagregado e peneirado antes da utilizagdo.

-360 -



Forno Vertical
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Figura 1-Sistema reacional com gas insuflado sob o cadinho de reagdo.

RESULTADOS E DISCUSSAQ
Efeito da Temperatura ¢ do Tipo de Matéria Prima

A avaliagdo qualitativa e quantitativa das fases presentes no produto de reagZo por difragdo de raios X
foi realizada pela conversio das intensidades relativas das raias dos difratogramas em fragdo em peso das
fases presentes. A contabilizagdo da fase amorfa foi feita pela medida da area entre 20° € 50° do background
dos difratogramas do nitreto de silicio completamente cristalino ¢ o da amostra considerada'!. O excesso de
carbono presente no produto de reagdo foi eliminado por tratamento térmico ao ar em forno de mufla na
temperatura de 800°C, por 5 horas.

O efeito da temperatura sobre a cinética de reagdo é apresentado na Tabela III para o carvio utilizado
no estado como recebido e apds purificagdo, utilizando-se a silica B. De forma similar, estudou-se o efeito da
temperatura para a silica tipo A, mantendo-se constantes as variaveis citadas a excegdo do carbono, que foi
do tipo B ap6s purificagio. Os resultados obtidos sdo apresentados na Tabela IV.

Pode ser observado dos resultados da Tabela III que utilizando-se como matéria prima o carvdo no
estado como recebido, o efeito da temperatura sobre o a-Si3Ny é de tal ordem que inibe tanto a nucleagdo da
fase a temperaturas menores que 1475°C quanto limita o crescimento pelo favorecimento de fases
concorrentes como o Si;N,0, B-Si3Ny e SiC, que é extremamente favorecida. Por outro lado, a sintese com a
utilizagio do carvdo purificado, favorece sobremaneira o o.-Si3N4, inibindo completamente a formagdo de
fases como o SipN,O e limitando o crescimento da fase B-Si3Ny e SiC. A temperatura de méximo
favorecimento da fase a-Si3N4 foi 1475°C. -

Com a utilizagdo da silica tipo A ( Tabela IV ), foi possivel obter um produto com caracteristicas
iguais, em termos de composig#o de fases, ao da silica tipo B, para a temperatura. de 1475°C. Entretanto, a
utilizag3o desta silica teve como efeito benéfico a inibigdo quase completa da formagdo da cristobalita em
toda a faixa de temperatura estudada, o que foi atribuido ao fato da silica tipo B ter uma maior tendéncia a
formagdo de aglomerados do que a tipo A, com a consequente transformagdo dos sitios ndo reativos de silica
em cristobalita durante a sintese.
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Tabela I1I- Efeito da temperatura sobre a cinética de reag3o. t=5h, C/8i0y=
Vg=2,5NVmin, silica tipo B.
T Fascs T Fascs T Fascs
°C) (%) (WY) (%) €0 (%)
CARVAO ORIGINAL CARVAO PURIFICADO
1550 [ p-Si3Ng -6 1475 | p-Si3Ng -89 || 1525 [ p-sizNg -9
SiC - 94 a-Si3Ng - 11 a-Si3Ng-83
: SiC -8
1525 | o-SigNg-12 | 1450 [SigN30-84 1500 | «-Si3Ng -84
B-Si3Ng - 14 B-Si3Ng -7 B-SisN4 -10
SiC-74 Cristobal - 8 SiC -6
a-Si3Ng - 1
1500 | «-Si3Ng-13 | 1425 |SiaN20-70 1475 | 0-Si3Ng -94
p-Si3Ng - 87 Cristobal -30 B-SizNg4 -6
SiC -1
1475 B-Si3Ng -89 | 1400 [ SigN20-60 1450 | B-Si3Ng -3
a-Si3Ng - 11 Cristobal -40 a-Si3Ng -32
Cristobal -49
Amorfa-16

Tabela IV- Efeito da temperatura sobre a cinética de
reagdo. t=5h, C/Si05=8, Vg= 2,5NI/min, silica
tipo A
T Fascs
(W) (%)
1525 a-SI3Ng - 63
SIC-37
1500 -SI3Ng - 78
SIC-22
1475 a-SI3Ng - 94
fi-S13Ng - 6op
1450 Cristob - 8
a-Si3Ng - 92

Efeito do Tempo

O efeito do tempo sobre a cinética de reagdo foi estudado na temperatura de 1475°C, C/Si0, igual a
8, vazdio de gas de 2,5 NI/min e a silica foi a tipo B. Os resultados sio mostrados na Tabela V.

Tabela V - Efeito do tempo sobre a cinética de reagao
Fascs(%) Tempo
- (0]

1 2 3 4 s
a-Si3Ng 11 25 63 93 94
B-Si3Ng - 1 4 | s 6
slc l Ll 8 8 %
cristobalita 38 37 29 - -
amorfa 50 37 4 | -

(°®) percentual de fase 1%
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: Os resultados da Tabela V mostram que a variavel tempo tem significativa influéncia sobre a cinética
. de reagdo. A méaxima conversio a o-Si3N4 acontece para tempos superiores a 4 horas. O crescimento da fase
~ B-Si3N, é ligeiramente favorecido pelo tempo de reagdo e a presenca da cristobalita decresce com o tempo,
* em fungio da maior conversdo.A cristalinidade aumenta, na razéo direta do decréscimo da cristobalita.

Efeito da Vazio de Gis

O efeito da variagdo da vazio de nitrogénio sobre a cinética de reagdo € mostrado na Tabela VI. Os
resultados indicam que ha uma vazio critica acima da qual ocorre a inibigdo da formagdo da cristobalita, o
" que favorece o surgimento de fases como o a-Si3Ns e o B-SizNy.

Tabela VI- Efeito da vazdo de nitrogénio
sobre a cinética de reagdo. T=1475°C,
C/Si0,=8, silica tipo B
Fases(%) VazdodeN2(Nl/min)

0,75 | 1,50 | 2,50 5,00
o-Si3Ng 27 70 94 93
B-Si3Ng 2 | 10| 6 7
SIC - % - -
cristobalita 45 19 0 0
amorfa 26 0 0 0

(**) percentual de fase 1%

| .
Estudo Morfolégico

A morfofologia dos produtos de reagdo analisadas por microscopia eletronica de varredura mostrou
que o a-SisNy foi do tipo colunar, com tamanho de particula menor que 2um e razio de aspecto menor que
2, conforme pode ser visto na figura 2. Esse tipo de morfologia ¢ a usualmente reportada na literatura.

5000|

Figura 3- Fotomicrografia do po de Si;Ny obtido pelo método de sintese. ~

Densificaciio do Nitreto de Silicio

O nitreto de silicio obtido por sintese da silica tipo B 4 temperatura de 1475°C, vazdo de N, igual a
2,5NV/min e tempo de sintese de 5 horas foi densificado por prensagem uniaxial a quente em matriz de grafite
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revestida com nitreto de boro sob pressio.de 30Mpa, temperatura de 1700°C e tempo de 60 minutos. Como
resultado obteve-se um sinterizado com densidade igual a 99% da densidade teérica. Este resultado ¢ similar
aos de outros nitretos de silicios densificados nas mesmas condigdes, 0 que mostra que o insumo cerdmico
resultado dos experimentos de sintese deste trabalho é aplicivel & produ¢io de componentes sinterizados
densos e, consequentemente, aplicaveis a usos estruturais.

CONCLUSOES

Dos resultados apresentadoso podemos concluir que foi possivel a obtengdo de pés de nitreto com
caracteristicas semelhantes aos produtos comerciais e com caracteristicas que os tornem aplicaveis a
produgdo de componentes sinterizados visando aplicagdes estruturais.
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