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ESTUDO DA INFLUÊNCIA DAS CARACTERÍSTICAS DO PO 
DE NITRETO DE SILÍCIO SOBRE A SINTERABILIDADE 

E PROPRIEDADES MECÂNICAS DO SINTERIZADO 

JOSÉ CARLOS DA ROCHA 

RESUMO 

O objetivo do presente trabalho foi o domínio da síntese do nitreto de silício 

pelo método da redução carbotémiica da sílica e nitretação e o estudo da intluência das 

características físico-químicas dos pós obtidos na sinterabilidade e propriedades mecânicas 

do sinterizado. 

O trabalho de investigação foi conduzido, primeiramente, pela avaliação do 

efeito das principais variáveis sobre a cinética de obtenção do SÍ3N4, pelo método da redução 

carbotérmica, de forma a identificar as variáveis de maior significância. O total de variáveis 

reais consideradas nesta primeira etapa da pesquisa foi de 12 (doze) e, de forma a sistematizar 

e viabilizar o trabalho em tempo hábil, utilizou-se como ferramental a abordagem estatística 

de Plackett-Burman. Como resultado desta etapa, as variáveis que apresentaram maior 

significância sobre a cinética de obtenção do SÍ3N4 foram temperatura, tempo, áreas 

específicas do carbono e da sílica e vazão de nitrogênio. 

Identificadas as principais variáveis associadas à cinética de reação, foram 

realizados novos experimentos em que cada variável, anteriormente identificada como de 

maior significância, foi sistematicamente estudada. Assim, a temperatura de síntese 

considerada mais favorável à obtenção do a - S Í 3 N 4 foi 1475°C, o tempo mais favorável foi 

111 



5 horas, a vazão crítica de nitrogênio foi de 2,5 Nl/inin e, urna variável não considerada no 

primeiro conjunto de experimentos, que foi a pureza química do carbono, foi a chave para o 

dominio da obtenção de pós, tanto a-SÍ3N4 quanto (5- Si^N^. 

A avaliação do efeito das características tísico-químicas dos pós obtidos com 

relação a sua sinterabilidade e o efeito sobre as propriedades mecânicas foi conduzido por 

prensagem a quente, utilizando-se como aditivos de sinterização ítria e alumina, em pós 

sintetizados em condições que permitiram obter diferentes equilibrios de fases cristalinas a e 

P-SÍ3N4, SiC e cristobalita. Os resultados obtidos foram cerâmicas com densidade igual ou 

superior a 99% da densidade teórica e o cruzamento entre as características do pó e as 

propriedades físicas e mecânicas das cerâmicas obtidas permitiu concluir que a 

sinterabilidade do nitreto de silício não foi afetada pela presença de diferentes composições 

de fases do material inicial. Entretanto, a presença de SÍ2N2O e fases amorfas apresentaram 

forte impacto sobre a dureza do material e, no que concerne à tenacidade á fratura, o 

controlador da tenacidade é a característica morfológica e razão de aspecto da fase P-SÍ3N4, 

superando mesmo o efeito da fração volumétrica que, no entanto, tem forte efeito sobre o 

módulo de ruptura do material densificado. 
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EFFECT OF POWDER CHARACTERISTICS ON SINTERING AND 

iMECHANICAL PROPERTIES OF Si3N4 CERAMICS 

JOSE CARLOS DA ROCHA 

ABSTRACT 

The development of silicon nitride ceramics, as one of the main materials used in high 

development structural applications, has been made possible through efforts directed to 

synthesis of higher quality powders as well as to the development of conformation and 

densification methods that permit obtaining competitive and reliable products. To what 

concerns the synthesis of powders, a variety of methods have been investigated, of which the 

direct nitridation of silicon method, the carbothermic reduction of silica and nitridation 

method and others methods involving reactions in gas phases and liquid phase of SiCU and 

NH3 showed the best results. 

The object of this work was to study the influence of the main variables 

associated to synthesis of silicon nitride obtained by carbothermic reduction of silica and 

nitridation method on the sintering and mechanical properties of Si3N4 aiming its use in high 

structural applications. 

From the results of these studies, it can be concluded that it was possible to 

obtain silicon nitride powders with very good characteristics. Strict agreement among the 



results obtained in the first and second conjunctions of experiments were also observed, 

where the variables identified as higher were systematically studied. 

Densities as high as 99% of theoretical densit>' was achieved by using 4 wt% 

Y2O3 and 2 wt% AI2O3 in hot pressing technique. Measured mechanical properties is more 

dependent on aspect ratio of P-Si3N4 than the volumetric fraction of the same phase. 
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INTRODUÇÃO 

Cerâmicas estruturais de alto desempenho são materiais que possuem, em si, 

propriedades tais como, retenção da resistência mecânica até altas temperaturas, elevada 

dureza, estabilidade dimensional, boa resistência à corrosão e à erosão, baixo coeficiente de 

fricção, elevado módulo de elasticidade e baixa densidade. Cerâmicas estruturais são 

utilizadas como recobrimento, em compósitos e em peças monolíticas. As maiores aplicações 

destes materiais incluem as ferramentas de corte, componentes resistentes ao desgaste em 

uma variedade de meios abrasivos, bio-cerâmicas, componentes de motores; dentre outras. 

Cerâmicas estruturais são feitas usualmente a partir de compostos óxidos, 

como a alumina e a zircônia parcialmente estabilizada, e de compostos com caráter 

predominantemente covalente, tais como o carbeto de silício e o nitreto de silício; além dos 

sialon's'^''^l 

As cerâmicas estruturais são, entretanto, materiais com severos requisitos de 

composição, pureza das matérias primas, controle microestrutural e processamento 

sofisticado, o que requer para o seu desenvolvimento o esforço de pesquisadores com 

formação multidisciplinar, de forma a tratar dos complexos problemas envolvidos na 

preparação das matérias primas, conformação, sinterização, união com outros materiais, além 

do atendimento aos requisitos de projeto relacionados com a fabricação e a utilização 

desejada. 

Dentre as cerâmicas estruturais, aquelas à base de nitreto de silício tem se 

destacado e atraído a atenção para o seu desenvolvimento pelo fato deste material apresentar 



uma combinação única de propriedades em relação às outras cerâmicas, tais como elevada 

resistência mecânica à flexão, tanto à temperatura ambiente quanto em altas temperaturas, 

boa tenacidade à fratura, boa estabilidade química, elevada resistência à erosão e elevada 

resistência ao choque térmico. 

O desenvolvimento das cerâmicas de nitreto de silício tem se dado através de 

esforços direcionados, tanto para a síntese de pós de qualidade superior quanto para o 

desenvolvimento de métodos de conformação e densificação que permitam a obtenção de 

produtos confiáveis e de custo competitivo. Assim, uma variedade de novos métodos de 

preparação de pós de nitreto de silício tem sido investigados, destacando-se dentre eles o 

método de nitretação direta do silício, o método de redução carbotérmica da sílica e 

nitretação, além dos métodos envolvendo reações em fase gasosa e em fase líquida do 

tetracloreto de silício e amónia. 

Quanto á questão da densificação, ao contrário das cerâmicas oxidas, o nitreto 

de silício e as demais cerâmicas covalentes, em função da limitada sinterabilidade por auto-

difusão, requer, quando se deseja a obtenção de produtos de elevada densidade, o 

desenvolvimento de métodos alternativos assitidos por pressão externa e/ou empregando fases 

líquidas. Para o nitreto de silício, os processos de densificação que mais tem se destacado são 

o nitreto de silicio ligado por reação (Reaction Bonding of Silicon Nitride-RBSN); a 

sinterização normal (Normal Sintering of Silicon Nitride-NSSN) que, embora seja um método 

convencional de sinterização, somente é viável com a adição ao nitreto de silício de aditivos 

formadores de fases líquidas; a prensagem à quente (Hot Pressing-HP); a prensagem 

isostática à quente (Hot Isostatic Pressing-HH*) e a prensagem isostática à quente à pressões 

moderadas de gás ( Gas Pressuring Sintering Silicon Nitride-GPSSN). Os principais 



processos de densificação são à prensagem a quente, a prensagem isostática à quente e a 

prensagem isostática à quente à pressões moderadas de gás, no atual estado da arte, por 

permitirem a obtenção de corpos de maior densificação (99% a 100% da densidade teórica) e 

melhores propriedades inecânicas''"'"'''^ 

O tema desta pesquisa, que tem por objetivo desenvolver a metodologia de 

obtenção de pós de nitreto de silício pelo método da redução carbotérmica da sílica e 

nitretação, com características que o tome aplicável à produção de componentes cerâmicos 

para aplicações estruturais de alto desempenho. 

O nitreto de silício obtido durante a pesquisa será utilizado, então, para o 

estudo da influência das características do pó de nitreto de silício sobre a sinterabilidade e 

propriedades mecânicas do sinterizado. 

O Tema da Tese foi definido com base na importância que tem o domínio 

tecnológico da obtenção do nitreto de silício, no contexto das pesquisas envolvendo a síntese 

e o processamento das cerâmicas covalentes, e com vistas à contribuição ao entendimento das 

interrelações entre as propriedades do insumo (pó) e as propriedades do produto sinterizado; 

tema este considerado de extrema relevância para o aperfeiçoamento do processamento 

cerâmico do nitreto de silício. 
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CAPÍTULO II 

REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

2.1 - Nitreto de Silício - Estrutura, Propriedades e Aplicações 

2.1.1-Estrutura 

SÍ3N4 ocorre em duas fases, designadas por a e p, que estão geralmente 

presentes juntas no pó de nitreto de silício, dependendo das condições de síntese utilizadas. O 

a-SÍ3N4 é uma estrutura do tipo defeituosa onde um átomo de nitrogênio em trinta é 

substituído por oxigênio. P-SÍ3N4 é a forma estequiométrica e tem uma estrutura baseada na 

da fenacita (8028104). Ambas as estruturas são hexagonais com parâmetros de rede, 

respectivamente, a= 0,7748nm c=0,5617nm para o a-SÍ3N4 de densidade pt=3,184g/cm^ e, 

a=0,7608nm c=0,2911nm para o P-SÍ3N4 de densidade Pt=3,187g/cm^, apresentando, 

respectivamente, grupos espaciais P31c e P63/ni. A conversão de a -SÍ3N4 para P-SÍ3N4 é 

irreversível e ocorre, sob vácuo, ao redor de 1500''C^'^"'''l 

2.1.2-Propriedades 

O nitreto de silício é um material duro que retém boa parte de sua resistência 

mecânica até altas temperaturas (1400°C). A expansão térmica do nitreto de silicio é 

relativamente baixa e sua resistência ao choque térmico maior que a de outras cerâmicas, tais 

como a alumina, em função de seus menores módulo de elasticidade e densidade. O nitreto de 



silício é muito bom isolante elétrico, com valores de resistividade à temperatura ambiente de 

l,6xlO'"Q.cm e apresenta elevada inércia química, não sendo atacado por muitos metais 

fundidos e sendo particularmente estável em alumínio fundido. Algumas das características 

do nitreto de silício são apresentadas na Tabela 2.1, comparativamente a outras cerâmicas e 

alguns metais*^ 

Tabela 2.1 - Características do nitreto de silício comparativamente a outros materiais 
Material Tt<°C) E(GPa) a¡(MPa) at(10^') K(W,m-'.K"') 

Al 663 60 200 24 220 
Fe 1530 197 400 12 75 
W 3370 300 700 4,3 170 

C(c) 4100 1035 2000 4 900 
Cchex.) 4100 7 30 2 80 
NaCl 801 44 20 23 6 
MgO 2620 207 200 14 55 
AI2O3 2060 380 500 7,4 33 
Th02 3300 300 300 12 12 
SiC 2600 414 600 3,8 130 

SÍ3N4 2700 304 1000 1,9 35 

B4C 2430 450 500 4 30 
AIN 2500 350 400 5 35 

SÍ02{vítreo) 1750 69 200 0,5 1 
BN(hcx.) 3200 8 40 3 40 

BN(c) 3500 680 700 3,5 -

2.1.3-Aplicações 

As aplicações do SÍ3N4 estão relacionadas, principalmente, com a elevada 

resistência á fluencia mas, outras propriedades extremamente favoráveis, já mencionadas, 

como a boa resistência ao choque térmico e a inércia química ampliam o leque de utilização 

deste material. A baixa densidade do nitreto de silício pode também ser um aspecto 

preponderante onde a limitação de peso é um fator importante*^'^^ As principais aplicações do 

SÍ3N4 incluem, respectivamente^'^"^^^: 



- Componentes de motores (automobilístico, diesel, turbinas a gás), 

- Componentes mecânicos (ferramentas de corte, selos mecânicos ), 

- Componentes de instalações químicas (trocadores de calor, válvulas, tubos, cadinhos), 

- Materiais elétricos e eletrônicos e, 

- Alimentadores (tintas, resinas, metais, cerâmicos), dentre outras. 

2.2. Rotas de Preparação do Nitreto de Silício 

Na síntese do pó de nitreto de silício os esforços tem se concentrado nos 

métodos que permitem a obtenção de pós com tamanho de partícula, pureza química, 

morfologia e estado de agregação controlados, uma vez que estes parâmetros afetam a 

sinterabilidade e as propriedades mecânicas do sinterizado. Os principais métodos de síntese 

do SÍ3N4 são apresentados a seguir'- '̂"'̂ ''̂ : 

2.2.1-Nitretação do Sihcio Metálico 

A reação de nitretação de um pó quimicamente puro de silício em atmosfera 

de NH3, N2/H2 ou N2, segundo a equação (l) , é exotérmica e ocorre entre 1200°C e 

1400°C^"'^'. 

3Si + 2N2 ^ S Í 3 N 4 (1) 

O silício deve estar sob a forma de um pó fino (< 10 yim) para que a reação de 

nitretação ocorra de forma satisfatória. Agem como catalisadores da reação o Fe, Ni, Cr, Mn e 

Co^^ -̂. A cinética da reação de nitretação é lenta, ocorrendo da superficie para o interior da 



partícula de silicio e depende de parámetros como a pressão parcial de oxigênio, que mesmo 

sendo menor que 10 ppm pode retardar a velocidade e o grau de nitretação, pela formação de 

sílica envolvendo as partículas de silício^'^\ A Tabela 2.2 apresenta as características médias 

típicas dos produtos obtidos pelo método que, em geral, requer uma etapa posterior de 

moagem para a cominuição granulométrica e aumento da área específica'^". 

Tabela 2.2- Características dos pós de SÍ3N4 obtidos pelo método 
da nitretação do silicio metálico 

Fabrícame Impurezas S1O2 Área Densidade Fases Tamanho 
Espec. de 

Partícula 
(%) (%) (mVg) (g/cm-^) (%) (pm) 

H.C.Starck 0,1 (mef) 
1,7( não-met.) 

2-4 9 0,64 92(a) 

4(P) 

0,1-3 

2.2.2-Rota da Di-imida de Silicio 

O método envolve a reação de amonólise do S Í C I 4 com N H 3 , segundo as 

equações (2) e (3)'^''^^'"-"^: 

3 S i C l 4 ( g ) + 4 N H , ( g ) - j ^ ^ ^ Si.N^ís) + 12HC1(1) (2) 

SiCl4(l) + 6NH3- " -^^"'4 >Si(NH)2 t 4NH4CI (3) 

O n-hexano é eliminado através de destilação á temperatura ambiente á baixa 

pressão de oxigênio. O N H 4 C I é sublimado á 360«C sob vácuo e o SÍ3N4 é obtido por pirólise 



à vácuo ou em atmosfera inerte, entre 1200>'C e 1400^C A rota permite a obtenção de pós de 

alta pureza e elevada área específica, com partícula de morfologia equiaxial. Entretanto, uma 

das desvantagens do método, quando a síntese é realizada via a equação (2), é a formação de 

HCl no ambiente reacional; que ainda pode afetar o comportamento mecânico do sinterizado. 

A Tabela 2.3 resume as características típicas do pó de nitreto de silício obtido por essa 

rota'^". 

Tabela 2.3- Características do pó de nitreto de silicio obtido pela rota da 
di-imida de silício. 

Fabricante Impurezas SiO, Area 
espec. 

Densidade Fases Tamanho 
de 

Partícula 
(%) (%) (m'/g) (g/cm') (%) (m) 

Toyo Soda 0,0009(met.) 
l,2(não-met.) 

- 12 0,77 90(a) 
10(13) 

0,2-3 

2.2.3-Reações em Fase Líquida 

Além do método de reação do SiCU com NHj, segundo as equações (2) e (3), a 

síntese em fase líquida da amônia com clorosilanos leva á formação de silicio-aminas com 

aminas primárias ou secundárias, como por exemplo'^''''^""^: 

(CH.X.SiCl +2NH(C2H5)2 ^(CH3)3SiN(C2H5)2 + (C2H5)2NH2C1 (4) 

ou com compostos contendo ligações Si-N-Si. 

2(CH3)3SiCl + 3NH3 -> [(CH3)3Si]2NH + 2NH4CI (5) 
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A estabilidade dos compostos de silicio-aminas com respeito à formação dos 

silazanos aumenta com o tamanho do grupo funcional. Pós de a - S Í 3 N 4 sintetizados por 

pirólise de hexafenil ciclo trisilazano em nitrogênio a MOO^C e apresentam partículas de 

morfología do tipo whiskers'"". 

2.2.4-Reações de Nitrogênio com Silício e Enxofre 

Neste método de síntese utiliza-se a reação do pó de silício aquecido a 900^*0 

com vapor 10% HjS/Ar para formar SiSj que, por reação posterior com amônia entre 1200''C 

e 1400°C, permite a obtenção de a - S Í 3 N 4 com partícula de granulometria média de 0,5pm'^'-. 

2.2.5-Reações por Plasma 

Deposição de filmes de nitreto de silício a partir de vapores ativados por 

plasma é de interesse particular da indústria eletrônica. O método utiliza como reagente o 

silício ou silanos e caracteriza-se por baixa conversão, da ordem de 15%, resultando na 

formação de uma mistura de a e P-SÍ3N4'^". 

2.2.6-Reação Carbotérmica da Sílica e Nitretação 

A redução carbotérmica e nitretação de uma mistura de pós de sílica e de 

carbono intimamente misturados permite a obtenção de nitreto de silício composto 

principalmente da fase alfa'̂ '-'**^^-. A reação caracteristica do método ( equação (6) ) é 

complexa em virtude da ocorrência de reações intermediárias e da formação simultânea de 



oxinitreto de silício e de carbeto de silicio. Frequentemente observa-se a presença de sílica 

residual e carbono no produto de reação. 

SSiOjCs) ^6C(s) + 2N2(g)^SÍ3N,(s ) ^ 6C0(g) (6) 

A Tabela 2.4 mostra as características típicas do pó de nitreto de silício obtido 

pelo método'^". 

Tabela 2.4- Características dos pós de nitreto de silício obtidos pelo método da 
redução carbotérmica da silica e nitretação 

Fabricante Impurezas 

(%) 

SiO. 

(%) 

Area 
espec. 
(m'/g) 

Densidade 

(g/cm') 

Fases Tamanho 
de Partícula 

(pm) 

Toshiba 0,1 (met.) 
4,1 (não-met.) 

5-6 5 0,43 88(a) 

5(p) 

0,4-1,5 

A reação da equação (6) ocorre passando por reações intermediárias''*^^ 

conforme as equações (7), (8), (9), (10) e (11). 

Si02(s) + C(s)->SiO(g) + CO(g) (7) 

Si02(s) + CO(g) ^ SiO(g) + COjig) (8) 

C02(g) + C ( s ) ^ 2 C O ( g ) (9) 

3SiO(g) + 3C(s) + 2N2(g) -> Si3N4(s) + 3CO(s) (10) 
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3SiO(g) + 3C0(gi + 2N2 (g ) ^ Si.N^Cs) + 3C02(g) (11) 

Termodinamicamente, a reação da equação (10) é favorecida. Porém 

permanece em aberto a questão até que ponto a predominância da reação segundo a 

equação (10) em relação à reação segundo a equação (11) ocorre nos sistemas reais''*^^ 

Em função da natureza das reações intermediárias, a conversão para SÍ3N4 é 

dependente da pressão parcial de N, e CO no ambiente reacional, conforme mostrado na 

Figura 2.1. A coexistência das fases SÍ2N2O e SiC é frequentemente observada em meios 

reacionais com teores de O, > 10 ppm, seja pelas características das matérias primas 

empregadas, seja por não haver estanqueidade completa à penetração de oxigênio no 

ambiente reacional. 

- 5 

- 1 0 

IWD 0 - 1 5 

- 2 0 

- 2 5 

- 1 0 - 5 O Log PCO 

Figura 2 1- Relações de fases na redução carbotérmica em função de Pco e PO:'"* '̂. 

Os principais parâmetros que afetam a cinética de reação são os que 

modificam as condições de equilíbrio do sistema Si-O-N-C, isto é, tempo, temperatura de 
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reação, pressões parciais de nitrogênio, monóxido de carbono e oxigênio, além das 

características da mistura reacional, como a pureza química e a área especifica das matérias 

primas, a homogeneidade da mistura sílica/carbono, a relação C / S Í O 2 , a influência de 

substratos e a utilização de sementes de SÍ3N 
(44-50) 

Embora pela equação (6) a relação estequiométrica molar de carbono em 

relação à sílica seja de 2:1, na prática esta relação tem que ser maior de forma a se conseguir 

completa conversão para nitreto de silício*-'*''-. A Figura 2.2 mostra como a conversão para 

nitreto de silício é função da relação C / S 1 O 2 . 

o 
a 
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90 
80 
70 
60 
50 
40 
30 
20 
10 
O 

-
. / — Sol-gel 

— / y •••• Compactado 

— I . / Mistura a 

— J 7 seco 

. í > r i I I I I I 

0 2 4 6 8 10 12 14 16 

C /S ¡02 (M0L/M0L) 

Figura 2.2- Variação, em peso, da fração de a-SÍ3N4 com C / S 1 O 2 para diferentes formas de 

preparação de precursores, na temperatura de 1500°C*-'*̂ -'. 

Confonne mostrado na Figura 2.2, para a mistura à seco dos pós a conversão 

para SÍ3N4 só é favorecida quando a relação C / S 1 O 2 alcança valores >10; o que pode ser 

explicado pelo fato da mistura de pós à seco não resultar em mistura íntima do carbono com a 
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sílica, tomando insuficiente a produção de SiO para a conversão à SÍ3N4, tanto se 

considerando a reação conforme a equação (10) quanto a reação conforme a equação (11)'''^^. 

No caso da utilização de mistura de pós obtidos de insumos como ácido silícico e carvão 

ativo'"*^-, via processamento sol-gel, em isopropanol, por exemplo, o contato sílica-carbono é 

íntimo, com as partículas de sílica recobrindo as partículas de carbono, o que faz com que 

para C/SÍO2 >4 a formação de SÍ3N4 seja significativa (>60% em peso) (Figura 2.2). Para 

razões C/Si02<4 a sílica apresenta a tendência de se fundir, recristalizando-se na forma de 

cristobalita. Pelo aumento do teor de carbono, a sílica toma-se dispersa e ocorre somente 

fusão incipiente, com predominância da formação de SiO, o que favorece a cinética de 

conversão para SÍ3N4. 

Com relação á influência da área específica da sílica no processamento sol-gel, 

observa-se pela Figura 2.3 que esta variável tem efeito limitado sobre a cinética de reação. 

Entretanto, a conversão para SÍ3N4 é fortemente dependente da área específica do carbono, 

pelo fato das partículas de carbono serem recobertas com as de sílica. A morfología do 

a-SÍ3N4 neste caso tende a ser do tipo bastonete, de razão de aspecto dependente de variáveis 

como a utilização ou não de sementes de nitreto de silicio junto ao pó de partida''*'*^ 

As variáveis tempo e temperatura de reação são as mais importantes quando 

considerando-se o objetivo da completa conversão a nitreto de silicio e de forma a evitar a 

formação das fases concorrentes SÍ2N2O e SiC''*^\ Com relação à presença do SiC no produto 

de reação, a Figura 2.4 mostra que existe uma temperatura limite acima da qual não é 

possível evitar a formação do SiC. A conversão a a -SÍ3N4, conforme mostrado na Figura 2.4, 

sítua-se entre 1500"C e 1550°C. Entretanto, deve ser lembrado que a faixa de temperatura 
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ótima é fortemente dependente do sistema reacional empregado e de outras variáveis de igual 

peso sobre a cinética de conversão, tal como a vazão do gás de reação. 

i k 40Õ 5M 

Área específica do C (m^/g) 

Figura 2.3- Conversão para a -SÍ3N4 em função da área específica do carbono''*^''. 
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• imá 
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1350 1400 1450 1500 1550 1600 1650 

TemperaturafC) 

Figura 2.4 - Efeito da temperatura sobre a conversão a a-SÍ3N4/SiC^''^^ 
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dificuldades, grandes progressos vem sendo feitos para a obtenção dos referidos materiais, 

seja através da otimização dos aditivos de sinterização, do desenvolvimento de rotas não 

convencionais de preparação de pós e precursores, de processos especiais de densificação e 

também dos esforços em desenvolver métodos de sinterização sem aplicação de pressão que 

resultem em materiais com densidade próxima da téorica'^'*'^*''. A Tabela 2.5 mostra 

composições típicas de cerâmicas à base de nitreto de silício utilizadas em aplicações de 

engenharia. 

Tabela 2.5- Composições típicas de cerâmicas à base de nitreto de silício 
Método de 

densificação 
Composição Método de 

densificação 
Composição 

Nitretação do 
silício 

Sinterização 
normal 

SÍ-N2 

SÍ3N4-SÍ-N2 

SijN^-MgO 

SÍ3N4-MgO-Al203 
SÍ3N4-Y2O3.AI2O3 

SijNj-CeOj-AI^Oj 

SÍ3N4-MgO-Ce02-BeO 

SÍ3N4-BeSiN2 

Prensagem à 
quente, 

prensagem 
isostática à 

quente e sob 
pressões 

moderadas de 
gás 

Si3N4-MgO 
SÍ3N4-Y2O3 

SÍ3N4-BeO 
SÍ3N4-Y2O3-AI2O3 

SÍ3N4-AI2O3 

SÍ3N4-AIN-AI2O3 

Si3N4-MgO-Al203 
SÍ3N4-AIN-AI2O3-SÍO2 

SÍ3N4-Al203-BeSiN2 

2.3.1.Nitretação de Peças de Silício Pré-Conformadas 

Um dos primeiros métodos de densificação desenvolvidos para o nitreto de 

silício foi o da nitretação de compactos de silício (Reaction Bonding Silicon Nitride-

RBSN)'̂ ^ *̂̂ ', cuja reação química característica segue a equação (12): 

3Si(s) + 2N2(g) ^ S Í 3 N 4 AH=-723,8kJ/mol (12) 
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Por este método, utiiiza-se um dos processos habituais de conformação, tal 

como a prensagem isostática, colagem de barbotina ou moldagem por injeção de um pó fmo 

de silício que, então, é nitretado por tempos de até 100 horas em temperaturas próximas de 

1300"C, resultando na produção de a-SÍ3N4 de morfologia colunar. Entretanto, desejando-se 

obter uma microestrutura composta por P-SÍ3N4, a temperatura utilizada é superior a 1300"C, 

de forma que o silício residual não nitretado para a-SÍ3N4 possa fundir-se, em função da 

exotermia da reação de nitretação, e em contato com as partículas pré-formadas de a-SÍ3N4 

reagirem com Nj resultando em P-SÍ3N4. Neste estágio, a força de ligação da estrutura pré-

formada do a -SÍ3N4 impede o colapso da peça pelo silício residual fundido''^'^^^. Os fatores 

essenciais para a obtenção de produtos nitretados de adequadas propriedades são pureza do 

pó de silício, densidade à verde, temperatura, tempo de reação e composição do gás 

empregado''*^^ A pureza do pó de silício deve ser da ordem de 99% ( as maiores impurezas 

presentes são, em geral, 0,6% a 0,8% de Fe; 0,2% de Al e 0,5% de O ) e tamanho de partícula 

abaixo de lOpm''*^^ 

As relações entre resistência mecânica, de peso ganho na nitretação e 

densidade são mostradas na Figura 2.6, aonde se observa dependência linear da resistência 

mecânica com o peso ganho durante a nitretação, com compactos de silício de maior 

densidade à verde apresentando maior resistência mecânica''^'^^^ 

A conversão do silício para nitreto de silício ocorre com aumento de volume 

de cerca de 23% mas, desde que a forma do corpo à verde tenha sido fixada pelo a-SÍ3N4, o 

volume total mostra um aumento de somente 0,1%, o que é explicado pela elevada 

porosidade à verde do material, mesmo após completa nitretação. Em virtude dessa 

caracteristica, o RBSN é utilizado na produção de peças de geometria complexa'^''^^\ com 
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corpos verdes de espessura de até 20mm, de forma a viabilizar a difusão do da superfície 

para o interior do volume da peça. A densidade do corpo à verde, em geral, se encontra na 

faixa de 40 e 50% da densidade teórica do silício'^'' e, após a nitretação, a porosidade é da 

ordem de 17 a 20%. 

.Sá 
o <« u 
s 

u 
s 

i r ~ T 8 Í 2 ù 
Ganho de peso (%) Densidade (g/cm^) 

Figura 2.6 - Resistência mecânica do RBSN versus ganho de peso e densidade para 

compactos com alta densidade a verde (HGD) e baixa densidade a verde 

De forma a melhorar as propriedades mecânicas do RBSN o aumento da 

densidade à verde é importante e, para o qual, o procedimento usualmente empregado é o da 

sinterização do silício entre 1100°C e 1200"C em atmosfera de argônio. O efeito 

predominante é o da formação de SiO durante a sinterização, em função da presença de 

oxigênio na superfície das partículas de silicio que, sob atmosfera de N2, formam a-SÍ3N4. 

Entretanto, nem todo o SiO formado é convertido à SÍ3N4. Parte é perdida na forma de gás, o 
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que faz com que o peso das peças nitretadas apresente 90 a 95% do peso previsto pela 

equação (12). Outro fator a se destacar é que a diminuição da porosidade da peça à verde 

deve ser cuidadosamente avaliada de forma a se evitar que a difusão do nitrogênio da 

superfície para o interior da peça não seja prejudicada'^^\ sob risco da ocorrência de silício 

residual no material densificado e queda da resistência mecânica. 

2.3.2-Sinterização Normal 

A sinterização normal permite a obtenção de Si3N4.com densidade superior a 

99%p, desde que sejam utilizados aditivos adequados de sinterização'^''™"^^^ A temperatura 

de sinterização do SÍ3N4 neste método de densificação está limitada a 1800°C à pressão 

atmosférica. Acima desta temperatura ocorre dissociação do SÍ3N4, de forma que a utilização 

de temperaturas mais elevadas fica condicionada ao aumento da pressão de N2'^'*'^^-. 

Na seleção das condições de sinterização visando a obtenção de sinterizados 

de elevadas propriedades mecânicas á quente, deve-se'''̂ '̂ '''̂ **'̂ ''̂ : 

a) Utilizar pós de SÍ3N4 de elevada reatividade (área específica >IOm^/g), 

b) O pó de nitreto de silício de possuir percentual de fase a-SÍ3N4>95%, que resulta em uma 

microestrutura de grãos P-SÍ3N4 fina e de boa tenacidade, conforme mostrado na Figura 2.7, 

c) Não utilizar aditivos em teores excessivos, preferindo-se os de maior ponto de fusão por 

propiciarem a formação de fase líquida de maior viscosidade e, portanto, resultando em 

materiais com maior resistência á fluência e. 
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d) Utilizar aditivos que formem com a silica presnte na superficie das partículas de nitreto de 

silício fases líquidas que, em tratamento térmico posterior, possam ser cristalizadas, o que 

pode aumentar a resistência à fluencia do nitreto de silício. 

0.2 0.4 0.6 
a - S Í 3 N 4 ( V o l % ) 

0.8 

Figura 2.7- Relação entre tenacidade à fratura do nitreto de silício e teor de a-SÍ3N4 no pó de 

partida'"^ 

A resistência mecânica do nitreto de silício densificado por sinterização 

normal, até a temperatura de lOOO^C é elevada e não varia, uma vez que a fase vitrea presente 

nos contornos de grão do SÍ3N4 é rígida, sendo a fratura do tipo transgranular. Entretanto, 

acima de 1100°C a resistência mecânica decresce rapidamente, em função do amolecimento 

da fase vitrea. A fratura passa a ser do tipo intergranular ' ' 
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As relações de fase do nitreto de silicio quando a magnesia e a ítria são 

utilizados como aditivos de sinterização são apresentadas na Figura 2.8, que mostra a 

isoterma de 1600"C dos diagramas de fase do sistema Mg-Si-O-N e Y-Si-O-N. Sob condições 

de equilíbrio, o SÍ3N4 sinterizado com 5 a 10% de MgO apresentaria composição de fases 

cristalinas SÍ3N4 + Mg2Si04 + SÍ2N2O ou, SÍ3N4 + Mg2Si04 + MgO. Porém, na prática, a fase 

cristalina obtida após o resfriamento do sinterizado é SÍ3N4. O aditivo fica incorporado ao 

contomo de grão do SÍ3N4 como fase vitrea oxinitreto'^^'^^'^^^. Para o sistema Y-Si-O-N, se o 

nitreto é densificado com 5 a 20% de Y 2 O 3 , as fases resultantes após resfriamento serão SÍ3N4 

+ fases quatemárias + uma pequena quantidade de fase vitrea oxinitreto de silicio presente 

também nos contomos de grão do nitreto densificado''^^ 

6MgO 

3SÍO2 

I IMgSiNz 

SÍ3N4 

MOL(%) 3/2S¡,N,0 

3(S¡02) YjSizO, Y2SÍO3 2(Y203) 

N-apatita 

SizNiO 

I4SÍ07N2 

"YSÍO2N 

'Y2SÍ302N4 

^ id io k 8 
" MOLCI) 

SijN, 4(YN) 

Figura 2.8- Seção isotérmica a 1600''C dos sistemas Mg-Si-O-N e Y-SiO-N'^^l 

Outros aditivos de sinterização utilizados na densificação do nitreto de silicio 

são o Ce02 , Zr02, BeO, Nd203, BaO, La203, Sm203 e SC2O3; além de aditivos covalentes 

como o AIN. Este, em combinação, por exemplo, com Ce02 e SÍO2 permite a formação de 

fases cristalinas Ce4_67(Si04)30 e SÍAI2O2N2. Além dos aditivos citados, são ainda utilizados 
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como aditivos de densificação do nitreto de silicio, nitretos metálicos, tais como BeiNi, 

Mg3N2, NbN e yn''' ' '^"'"^ 

No que concerne ao mecanismo de densificação, os aditivos ao se combinarem 

com a sílica presente na superficie das partículas de a -SÍ3N4 formam composições eutéticas 

que se fundem em alta temperatura, com a conseqüente formação de uma fase líquida, e, em 

virtude da qual ocorre rearranjo das partículas de nitreto de silicio, dissolução do a-SÍ3N4 na 

fase líquida formada e reprecipitação que, na temperatura de sinterização, gera a formação de 

Í3-SÍ3N4'''^''^'^'\ conforme esquematicamente mostrado na Figura 2.9'^*^ 

pós de partida 

SÍ3N4 + aditivos -> 
(ex. M g O ) (sinterização) 

transformação 
a ^ p - S Í 3 N 4 

MgCSiOz 
Líquido 
formado 

P-SÍ3N 

microestrutura 
do sinterizado 

a-SÍ3N4 

P-SÍ3N4 

fase vitrea 

Figura 2.9-Representação esquemática do mecanismo de solução-reprecipitação durante 

densificação assistida por fase líquida em nitreto de silicio'^'''. 

Com relação à aplicações tecnológicas, Y 2 O 3 + AI2O3 constituem-se nos 

aditivos mais utilizados para a sinterização sem pressão do nitreto de silício'^'*''°'^*'^°'^''^*^. 

Com estes aditivos, o nitreto de silício pode ser sinterizado a densidades superiores a 99%pt e 
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com resistência mecânica à flexão de 700MPa à temperatura ambiente. Entretanto, assim 

como ocorre com outros aditivos, deve ser evitada a adição de grandes teores. 

A Figura 2.10 mostra que a adição de AI2O3 ao SÍ3N4 + Y2O3 reduz a 

resistência à fluência'^^'^"^ pelo abaixamento da temperatura de amolecimento da fase vitrea. 

Entretanto, tem efeito benéfico sobre a resistência mecânica à temperatura ambiente e sobre a 

densificação. A composição SÍ3N4 + Y2O3. apresenta uma grande quantidade de fase 

altamente cristalina no contorno de grão do nitreto de silício (Y2SÍ2O7) que favorece a 

resistência à fluencia, mas que faz com que a composição tenha resistência mecânica da 

ordem de 80% daquela obtida com a adição de 2,5(%peso)Al203'^^'^°l 

Com relação ao efeito do Y 2 O 3 sobre a resistência mecânica da composição 

SÍ3N4 + 2(% peso)Al203, a Figura 2.11 mostra que mesmo adições elevadas, da ordem de 

10(%peso)Y2O3, não alteram as caracteristicas da fase vitrea, traduzido pelo comportamento 

da resistência mecânica com a temperatura, o que mostra o forte efeito da alumina na não 

estabilização de fases cristalinas do sistema Y-Si-0-N*^''^'^°\ 
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2(p8C}0 1000 1200 MOO 160C 
Temperatura (°C) 

Figura 2.10-Efeito da adição de A1 20 3 sobre a resistência mecânica e densidade do Si 3N 4 

6%(peso)Y 20 3

( 7 8 ). 

24 



Temperatura (°C) 

Figura 2.11-Resistência mecânica do Si 3 N 4 + 2(%peso)Al 2 0 3 com diferentes adições de 

Y 2 0 3

( 7 8 ) 

2.3.3-Prensagem Com Aplicação Externa de Pressão 

Conforme visto no item 2.3.2, aditivos formadores de fase líquida em alta 

temperatura permitem a densifícação do nitreto de silício a aproximadamente 100%p t. No 

entanto, a fase vítrea nos contornos de grão do nitreto de silício tem influência negativa sobre 

a resistência mecânica à quente. Portanto, com o objetivo de se alcançar densifícação igual a 

100% deve ser levado em conta, também, a diminuição ou mesmo a eliminação da adição de 

aditivos de sinterização ao nitreto de silício, com vistas à maximização das propriedades à 
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quente do material. Neste caso, a sinterização com aplicação de pressão externa, tanto 

unidirecional quanto isostática, tem sido uti l izada ( 5 3 ' 5 4 , 7 0 " 7 2 ' 7 8 " 8 1 ' "" 1 0 6 ) . 

2.3.3.1-Prensagem à Quente 

No método de densifícação em que uma carga mecânica é aplicada 

unidirecionalmente, denominado prensagem à quente ( Hot Pressing - HP), o grafite é usado 

como meio de atuação de carga sobre o pó a ser compactado, o que limita a pressão exercida 

a valores de até 40MPa ( 1 1 ) . Para a completa densifícação do nitreto de silício o método requer 

o uso de temperaturas entre 1650°C e 1800°C bem como o uso de aditivos similares àqueles 

utilizados na sinterização n o r m a l ( 1 0 7 1 2 4 ) . Portanto, embora a aplicação de pressão externa 

aumente a força motriz, o mecanismo de sinterização continua sendo o da sinterização 

assistida por fase líquida em que, além das forças de capilaridade, concorre a pressão externa 

aplicada, transmitida através da área de contato entre as partículas. 

A dinâmica do processo de prensagem à quente faz com que o pó que está 

sendo compactado experimente, sob a aplicação da pressão, deformação dos pontos de 

contato que, em um primeiro momento é elástica mas, à medida que a pressão aumenta 

promove rearranjo de partículas, seguido por alguma fratura frágil e escoamento-plástico, 

com transformação dos pontos de contato em áreas de contato. A combinação do efeito da 

aplicação de pressão com o surgimento das áreas de contato modificam as forças de 

capilaridade e auxiliam na dissolução/reprecipitação do a-Si 3 N 4 na fase líquida. 

A aplicação de pressão favorece, ainda, a diminuição da tendência à 

dissolução do nitreto de silício a temperaturas próximas de 1800°C e, embora o método da 
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prensagem à quente seja comercial, apresenta o inconveniente de somente permitir 

densificação de peças de geometria simples, aliado ao fato que as propriedades mecânicas são 

anisotrópicas, com a resistência mecânica sendo maior na direção da aplicação da carga. 

2.3.3.2-Prensagem Isostática à Quente 

Os inconvenientes citados no método da prensagem á quente podem ser 

minimizados e mesmo superados através da prensagem isostática á quente (Hot Isostatic 

Pressing- HIP). Neste método, a pressão é aplicada isostaticamente sobre o material através 

de um gás, usualmente argônio. Como o nível de pressão é relativamente alto, entre lOOMPa 

e 300MPa, a maioria dos materiais pode ser completamente densificada entre 50% e 70% da 

temperatura de fusão'''^'"'"^ O mecanismo de densificação dominante é o de difusão pelo 

contorno de grão. A força motriz para a difusão é a diferença de energia livre entre a 

superfície livre das partículas e as áreas sob pressão, entre partículas adjacentes. O nitreto de 

silício tem sido densificado por este método em diversas condições, citando-se à pressões de 

200MPa em temperaturas de 1750°C e 1850°C por 1 a 2 horas e à I950°C por 2 horas sob 

pressão de 170MPa, sem a utilização de aditivos promotores da fase liquida''°^'"'*\ 

A prensagem isostática à quente pode ser realizada das formas apresentadas na 

Figura 2.12'̂ -̂'°°>. 
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Figura 2.12- Representação esquemática de variantes do método da prensagem isostática à 

quente ,(99) 

União por Difusão 

Envolve a aplicação de pressão isostática à alta temperatura por HIP, sobre 

uma cápsula metálica, por exemplo de tántalo, titânio, ou quartzo de alta temperatura'^^' 

contendo em seu interior as superfícies em contato que se deseja unir. As superfícies a serem 

unidas devem ser cuidadosamente preparadas e, se necessário, deve ser utilizada camada de 

difiisão como meio acoplante entre as superfícies. 

Compactação de Pós 

Consiste na selagem à quente, sob vácuo, do pó a ser sinterizado em uma 

cápsula de forma pré-defínida''^'''"'^^ A cápsula pode ser feita de metal refratário ou de 

quartzo e a sua forma determina a forma do produto final. No caso da utilização de peças a 

verde (pré-conformadas), o método requer a utilização de uma cápsula que amoleça á alta 
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temperatura e não exerça forças de atrito sobre a peça. Cápsulas de quartzo tem sido 

empregadas neste caso que, entretanto, não permite densificar peças à verde de geometria 

complexa. Uma alternativa é a utilização de recobrimento da peça a sinterizar por um pó 

vitreo que, se sinterizado inicialmente utilizando-se baixas pressões, toma a superfície da 

peça impermeável, quando o ciclo de HIP é empregado. Após o resfriamento, o vidro 

remanescente pode ser removido por jateamento com material abrasivo. 

Pós-HIP 

É o processo de prensagem isostática á quente no qual a peça sinterizada à 

densidade maior que 95%pt é re-densifícada por HIP para a eliminação da porosidade 

residual e de defeitos pré-existentes'^^1 O pós-HIP apresenta potencial substancialmente 

maior que as demais formas de HIP por não ser necessário encapsular o material a densificar. 

O requisito de peças densifícadas a 95%pt pode ser facilmente preenchido por sinterização 

normal. Por pós-HIP é possível se obter melhoria da resistência mecânica e aumento da 

densidade do sinterizado comparando-se os dados antes e após a realização da re-

densificação, conforme mostrado na Tabela 2.6. Os menores valores apresentados na tabela 

para o argônio, comparativamente à utilização de nitrogênio como meio de transmissão de 

pressão, é explicado pela decomposição parcial do nitreto de silício'^^\ 
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Tabela 2.6- Características de nitreto 
diferentes métodos e a 

de silicio densificado por 
pós pós-HJP 

Cod. composição 
(%peso) 

Pré-HIP Gás 
de 

HIP 

Pós-MP Cod. composição 
(%peso) 

(g/cm ) 
Fases 

cristali 
nas(%) 

CT,(MPa) 

Gás 
de 

HIP (g/cm') 
Fases 

cristali 
nas(%) 

Oi<MPa) 

HPSN SÍ3N4-92 

Y 2 O 3 - 6 

AI2O3-2 3,04 97 690 

Ar 3,07 100 500 HPSN SÍ3N4-92 

Y 2 O 3 - 6 

AI2O3-2 3,04 97 690 N2 3,16 100 740 

SSN-1 S13N4-89 

Y2O3-6 

AI2O3-2 
MgO-3 

3,15 57 500 

Ar 3,20 75 820 SSN-1 S13N4-89 

Y2O3-6 

AI2O3-2 
MgO-3 

3,15 57 500 N2 3,23 75 820 

SSN-2 - 3,21 100 500 Ar 3,24 100 520 SSN-2 - 3,21 100 500 
N2 3,29 100 550 

RBSN 2,94 100 430 Ar 3,03 100 360 RBSN 2,94 100 430 

N2 3,03 100 400 

2.3.3.3-Prensagem Assistida Por Pressões Moderadas de Gás 

Este método de densificação do nitreto de silicio tem atraído o interesse para o 

seu desenvolvimento por viabilizar a densificação de componentes com forma 

complexa'"^""'*^ que, pelo método HIP requereriam a utilização de técnicas de 

encapsulamento, com limitantes técnicos, conforme citado no item 2.3.3.2 e de custo de 

produção mais elevado. Assim, neste método a sinterização ocorre em duas etapas. Na 

primeira delas, uma composição de SÍ3N4 com aditivos conforme mencionado no item 2.3.2 é 

densificada à aproxidamente 95%p,, sob pressão de gás o suficiente para evitar a 

decomposição do nitreto de silício, P n ^ ^ 0,1 a 2MPa. Na segunda etapa, que ocorre no mesmo 

ciclo de tratamento térmico, o nível de pressão é aumentado para a faixa de P^j^ ^ ^ lOMPa, 

obtendo-se sinterizados com densidades próximas da teórica e que apresentam caracteristicas, 

tanto microestruturais quanto ao comportamento mecânico, semelhantes às da HP e HIP. 
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CAPITULO III 

METODOLOGIA 

3.1-Síntese do Pó de Nitreto de Silicio 

Nesta etapa do trabalho inicialmente procurou-se identificar, utilizando a 

abordagem estatística de Plackett-Burman'^"'^'"^^, quais variáveis efetivamente modificavam a 

cinética da reação. Após a identificação dessas variáveis definiu-se o programa de 

experimentos de síntese do SÍ3N4 de tal forma que diferentes pós pudessem ser obtidos. 

As matérias primas utilizadas foram duas sílicas coloidais de elevadas áreas 

específicas' e dois carvões ativos" também de elevadas áreas específicas. A grafita, embora 

apresentasse como principal vantagem, frente aos carvões ativos, o fato de ser cristalina e 

permitir com facilidade a identificação da presença de carbono residual no produto de reação, 

não foi utilizada, uma vez que não foi possível a sua obtenção com área específica >10m'^/g, 

o que inviabilizaria a síntese do nitreto de silício, pelo método escolhido. 

Para a realização do primeiro conjunto de experimentos se utilizou o sistema 

reacional mostrado na Figura 3.1, com fluxo de gás passante ao suporte de reação. 

' Aerosil 200 e 380 Degussa 

° Carvão ativo Pró Análise 
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A Tabela 3.1 apresenta os níveis + (valor da variável mais favorável) e - (valor 

da variável menos favorável) consideradas no planejamento dos experimentos utilizando-se a 

abordagem de Plackett-Burman. O produto de reação, após a retirada do carbono residual, foi 

caracterizado por difração de raios X para identificação das fases cnstalinas presentes e por 

microscopia eletrônica de varredura para a realização do estudo morfológico. O quadro de 

experimentos associados é apresentado na Tabela 3.2. 

Mistura reacional 
(SÍO2 + C) 

"Nitrogênio 
(gás de reação) 

Forno horizontal 
até 1600"C 

^ Nitrogênio + 
produtos voláteis 

Lavador 

Figura 3.1- Sistema reacional com gás passante ao suporte de reação. 
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Tabela 3.1 - Valores (+) e (-) das variáveis escolhidas para o 
primeiro conjunto de experimentos 

Ordem Variável Nível 
+ -

A Tempo(h) 5 3 
B Temperatura("C) 1525 1475 
C Fictícia 1 0 0 
D Razão C/SÍO2 (mol/mol) 7 2 
E Tipo de suporte grafite alumina 
F Área específica da sílica (m^/g) 380 200 
G Fictícia 4 0 0 
H Fração granulométrica do pó(mesh) 400 200 
I Uso de semente(%) 1 0 
J Fictícia 2 0 0 
K Fictícia 3 0 0 
L Fictícia 5 0 0 
M Vazão de N2 (Nl/min) 1,25 0,25 
N Forma de mistura úmida seco 
O Área especifica do carvão(m"^/g) 639 415 

Tabela 3.2- Programa de experimentos da abordagem de 
Plackett-Burman 

Experimento Variável 

(n") A B C D E F G H I J K L M N 0 

1 + + + + - - 4 - 4 - - - 4- - - -
2 + + + - + - 4- 4- - - 4- - - - 4-

3 + - + - 4- - - 4- - - - 4- 4-

4 + - + - + + - - + - - - + 4- 4-

5 - + - 4- + - - + - 4- - 4- + 4- + 
6 + - 4 + - - 4 - - - 4- 4- + 4- -
7 - + - - + 4- 4- 4- + - 4-

8 + - - + - - - 4- 4- 4- 4- - 4- -
9 + - - + - - - 4- + 4- 4- - + - 4-

10 - - + - - - 4- 4- i f - 4- - 4- 4-

11 - - - - + 4 - 4 - 4 - - 4- - + 4- -
12 + - - - 4- 4- 4- - 4- - 4- + - -
13 - - - + + 4- 4- - 4- - 4- + - - 4-

14 - - + + 4- - ( - 4- 4- - - 4- -
15 - -f- t f + - 4- - 4- 4- - - f - -
16 
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Após a identificação das variáveis que significativamente influenciavam a 

cinética de reação foi realizado um segundo conjunto de experimentos em um sistema de 

reator vertical - de maior eficiência - e com gás insuflado sob o cadinho de reação 

(Figura 3.2), com o objetivo de se estudar o efeito de cada variável isoladamente e produzir os 

pós de nitreto de silício para os estudos de densificação e comportamento mecânico. 

Forno vertical 

Refratá 
rio 
(grafite) 

^ N2 + produtos voláteis 

-Resistor (grafite) 
Cadinho de reação (grafite) 

Amostra (mistura de SÍO2 + C ) 
Gás( N2) 

Apoio 
(grafite) 

Figura 3.2-Sistema reacional com gás insuflado sob o cadinho de reação. 

Nesta fase do trabalho as matérias primas utilizadas foram as sílicas citadas e o 

carvão no estado como recebido e após purificação a 2100"C. O nitrogênio tinha pureza maior 

que 99,99% e o cadinho de reação foi de grafite grau nuclear e previamente tratado 

termicamente a 2100oC para eliminação de impurezas porventura existentes. 

3.2-Densiricação e Estudo do Comportamento Mecânico do Nitreto de 

Silício 

Nesta etapa da pesquisa inicialmente foram identificadas as variáveis que 

apresentavam maior influência sobre a sinterabilidade do nitreto de silício densificado com 



adição de ítria e alumina, por prensagem á quente. Para tal, foi utilizado um programa de 

experimentos similar ao utilizado na etapa de síntese dos pós de nitreto de silício, 

utilizando-se a abordagem de Plackett-Burman. As variáveis consideradas e os valores dos 

níveis utilizados são apresentados na Tabela 3.3. As matérias primas empregadas foram um 

nitreto de silício de elevada reatividade"', um óxido de itrio de elevada pureza'^ e uma 

alumina também bastante reativa e pura". A densificação foi realizada sob atmosfera de 

N2.em uma prensa à quente" com temperatura máxima de trabalho de ISOO^C. A avaliação 

da sinterabilidade foi realizada através das medidas da porosidade aparente, da dureza e da 

transformação de fase do nitreto de silício. 

Tabela 3.3- Valores (+) e (-) das variáveis escolhidas para os 
estudos de sinterabilidade do nitreto de silicio 

Ordem Variável ível 
+ -

A Temperatura(°C) 1700 1400 
B Fictícia 0 0 
C Alumina(%peso) 2,5 0 
D rempo(h) 1,0 0,5 
E Pressão de prensagem(MPa) 30 10 
F Taxa de aquecimento/resfriamentoCC/min) 20 4 
G ítria(%peso) 10 0 

O quadro de experimentos associados é mostrado na Tabela 3.4. 

"StarckLC-12S 

'^Starck 99,5% 

''AlcoaA16-SG 

"Thermal Technology 
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Tabela 3.4- Programa de experimentos da 
abordagem de Plackett-Burman para os estudos de 

sinterabilidade do nitreto de silicio 
Experimento Variável 

D B E C F G A 
01 + + -1- - + -
02 + - + - - + 
03 + - + - + + 
04 - + - - -f + + 
05 - - + + + -
06 - - + + 
07 - + + - + -

08 

Após a identificação das variáveis que apresentavam maior significância sobre 

a sinterabilidade, foi realizado um estudo visando definir as condições de obtenção de 

sinterizados de densidade maior que 99%p,, tanto no que se refere à densificação quanto com 

relação aos níveis de dopagem dos aditivos utilizados. Definidas estas condições e escolhida a 

composição de trabalho, diferentes pós sintetizados pelo método da redução carbotérmica 

foram sinterizados, juntamente com uma composição utilizando-se nitreto de silicio 

comercial. Esses pós continham diferentes composições de fases de forma a se avaliar o 

efeito das suas caracteristicas sobre a sinterabilidade e sobre as propriedades mecânicas. 

A caracterização do material densificado incluiu, respectivamente: 

-Avaliação da massa específica aparente(Mea), massa específica aparente da parte 

sólida(]Vleas), porosidade aparente(Pa), absorção de água(A), 

-Análise das fases cristalinas por difração de raios X, 

-Medida do módulo de ruptura á frio, 

-Dureza, 
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-Tenacidade à fratura e, 

-Análise microestrutural por microscopia eletrônica de varredura. 
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CAPITULO IV 

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 

4.1-Síntese dos Pós de Nitreto de Silício 

4.1.1-.-Caracterização das Matérias Primas 

As características das matérias primas utilizadas nos experimentos de síntese 

são mostradas na Tabela 4.1. 

Tabela 4.1- Caracteristicas < las matérias primas utilizadas nos experimentos de sintese 
Característica Sílica A Sílica B Carvão A Carvão B Carvão P Nitro 

gênio 

Tamanho de 
partícula 

30nm 20nm l-50pm l-50pm l-50fim -

Area específica 200m'/g 380m'/g 400m'/g 640m'/g 520m'/g -
Pureza química 
- predominante 
- pouco 

-traços 

Si 

Mg 

Si 

Mg 

C 
Ca,Mg, 

Si,Fe 
Al,Ti, 
Mn,Cu 

C 
Ca,Mg, 

Si,Fe,Al, 
Mn,Cu 

C 
Si 

Mg 

-

Análise química Fe=-0,53% Fe=0,08% 

<2ppm 

O2 
<lppm 

Fases presentes amorfo amorto cristaliza 
ção do C 

cristaliza 
ção incipi 
ente do C 

cristaliza 
ção inci 

píente do 
C 
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4.1.2 - Preparação da Mistura Sílica/Carbono Para Reação 

A mistura da sílica e do carbono foi realizada empregando-se tanto a via úmida 

quanto a via seca, conforme previsto no programa de experimentos apresentado no item 3.1. 

A mistura por via úmida foi feita utilizando-se álcool etílico P.A. em um misturador 

mecânico convexivo, durante uma hora, na razão de lOOg pó para lOOOml de álcool. A 

mistura por via seca foi preparada em um moinho de bolas revestido com material 

poliménco, utilizando-se como elementos de desagregação, miniesferas de alumina de 

diâmetro 4mm, também, durante uma hora. Ambas as misturas, após secagem durante 24 

horas em estufa a 110"C foram desagregadas e passadas em peneira com malha polimérica 

equivalente aproximadamente à abertura Tyler lOOmesh, antes da utilização. 

A mistura de pós era colocada em navículas de grafite grau pureza nuclear ou 

de alumina >99% e estas em um reator contínuo de alumina acoplado a um forno tubular 

horizontal, com temperatura máxima de trabalho de lóOO^C, onde era passado o fluxo de 

nitrogênio e realizada a reação. 

4.1.3 - Caracterização dos Produtos de Síntese 

4.1.3.1-Análise por Difração de Raios X 

A análise por difração de raios X dos produtos de reação foi realizada após 

retirada do excesso de carbono por pirólise, ao ar, em um forno de câmara. A temperatura e 

tempo ótimos de retirada do excesso de carbono foram avaliados experimentalmente, 

utilizando-se como método o efeito combinado da determinação da perda de massa de uma 
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mistura da alumina com carvão tipo B, na proporção de Ig Al203/lg C - preparada utilizando-

se o mesmo procedimento experimental descrito no item 4.1.2 e, da tendência à incorporação 

de oxigênio do nitreto de silício comercial, submetido às mesmas condições de ensaio da 

mistura alumina/carbono. 

A análise quantitativa de misturas de materiais policristalinos, por difração de 

raios X, é difícil de ser realizada por causa das várias variáveis envolvidas na determinação 

da quantidade de cada fase. Dentre elas, os coeficientes de absorção, fatores de estrutura, 

tamanho de partícula e a identificação e resolução dos picos dos difratogramas^'"-. No 

entanto, considerando-se que para o tratamento dos dados do primeiro conjunto de 

experimentos era imprescindível realizar a quantificação das fases, em função da metodologia 

requerida de análise dos dados, foi realizada uma análise quantitativa das fases presentes nos 

produtos de reação, a partir do levantamento experimental de curvas de calibração 

representativas das fases presentes nos produtos de reação. Essas curvas envolveram, 

respectivamente: 

• Curva 1 (Figura 4.1a) - Fases: a- SÍ3N4 /P- SÍ3N4 

Curva de calibração reportada em literatura^'^'- e reproduzida neste trabalho. 

• Curva 2 (Figura 4.1b) - Fases: SÍ3N4(96%a/4%p)-Si02(cr.)-Si 

Curva de calibração levantada utilizando-se misturas de SÍ3N4 comercial 

( cujos percentuais de fase a / P-SÍ3N4 foram avaliados experimentalmente pela curva da 

Figura 4. la ) / SÍO2 (cr.) - sintetizada a partir da sílica tipo B tratada a 1500°C/lh, em forno 
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de câmara, ao ar / silício metálico (Si) - de granulometria < 33)j.m, preparadas por via úmida 

em misturador convexivo acoplado a ultrassom, por 15 minutos e, após secagem, moídas a 

seco em moinho por vibração de alta freqüência"' de alumina 99% pura. Os pontos da curva 

2 foram levantados a partir de análises de raios X realizadas em um difratômetro automático 

dotado de sistema de aquisição de dados"". para as concentrações, em fração volumétrica, 

respectivamente de: 

a) 90,0%SÍ3N4-10,0%Si, 

b)22,5%SÍ3N4-67,5%Si02(cr.)-10,0%Si, 

c)45,0%SÍ3N4-45,0%SiO2(cr.)-10,0%Si, 

d)67,5%SÍ3N4-22,5%SiO2(cr.)-10%Si, 

e)90%SiO2(cr.)-10,0%Si. 

• Curva 3 (Figura 4.1c)- Fases: S Í 3 N 4 ( a / p ) - S i 0 2 ( c r . ) - S Í 2 N 2 0 - S i 

Para o levantamento desta curva de calibração foi sintetizado um pó 

predominantemente SÍ2N2O / pouca sílica (cristobalita) que, para a obtenção de pureza de 

fase SÍ2N2O, foi tratado com ácido fluorídrico 40% por 24 horas; lavado, seco e tratado 

térmicamente a 800°C para eliminação de HF residual, antes da utilização. A metodologia de 

preparação das amostras foi conforme relatado para a Curva 2 e, as concentrações, em fração 

volumétrica, foram: 

a) 90,0%SÍ3N4-10,0%Si, 

" Moinho de moagem a seco FRITSH 

^ Difratômetro Philhps modelo PW 1840 
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b) 22,5%SÍ3N4-67,5%( 1 SiO.ícr.)-1SÍ2N2O)-10,0%Si, 

c)45,0%SÍ3N4-67,5%(lSiO2(cr.)-lSÍ2N2O)-10,0%Si, 

d)67,5%ShN4-22,5%( 1 Si02(cr. )-1S12N2O)-10,0%Si, 

e)90%(lSiO2(cr.)-lSÍ2N2O)-10,0%Si. 

• Curva 4 (Figura 4.1.d)- Fases: SÍ3N4(a/p)-P-SiC-Si 

Para esta curva de calibração foi utilizado o silício e nitreto de silício 

comercial já mencionados e um carbeto de silício 99% fase P'^. As concentrações, em fração 

volumétrica, são mostradas a seguir: 

a) 90,0%SÍ3N4-10,0%Si, 

b)22,5%SÍ3N4-67,5%p-SiC-10,0%Si, 

c)45,0%SÍ3N4-45,0%P-SiC-10,0%Si, 

d)67,5%SÍ3N4-22,5%p-SiC-10,0%Si, 

e)90,0%p-SiC-10,0%Si. 

• Curva 5 (Figura 4.1e)-Fases:C(amorfo)-SÍ3N4(a/p)-Si 

Curva de calibração levantada com o propósito de estimar o percentual de fase 

amorfa presente nos produtos de reação. O carvão utilizado foi do tipo B, sendo as demais 

matérias primas as mesmas já mencionadas. As concentrações, em fração volumétrica, foram 

respectivamente de: 

' 'P-Sic U B E 99% 
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a)90,0%Si3N4-IÜ,0%Si, 

b)22,5%SÍ3N4-67,5%C-10,0%Si, 

c)45,0%SÍ3N4-45,0%C-10,0%Si, 

d)67,5%SÍ3N4-22,5%C-10,0%Si, 

e)90,0%C-10,0%Si. 

O caráter amorfo de cada ponto experimental foi determinado pela medida da 

área do background do difratograma. Neste trabalho, pelo fato de não se possuir um 

integrador de áreas, esta avaliação foi realizada pesando-se o recorte da região do 

background compreendida entre 15 e 45 graus do difratograma da composição. 

Com relação aos demais difratogramas, tanto envolvendo pós quanto produtos 

sinterizados, á exceção daqueles compostos somente pelas a e I3-SÍ3N4, foi realizada uma 

análise, classifícando-se os percentuais de fase presentes em: 

• Predominante (Pr): situação em que o percentual da fase é estimado em mais de 20%, 

• Pouco (Po): situação em que o percentual da fase é estimado como situado 

entre 5% e 20%, 

• Traços (Tr): situação em que o percentual da fase é estimado entre 1% e 5%. 

O percentual das fases cristalinas presentes (Fi%), estimado em predominante, 

pouco e traços, foi determinado utilizando-se a seguinte expressão^'"•''*"^: 
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; F .%=_Hi_xlOO (13) 
J 

I « 1 

I j 

I . onde, Hj é a altura das raia de difração mais intensa da fase em questão e ÉH¡j é o somatório 

das alturas da raia mais intensa em questão e das demais fases cristalinas presentes. 

4.1.3.2.- Análise Granulométrica e de Área Específica dos Produtos de Reação 

Os produtos de reação que apresentaram resultados mais promissores quanto á 

composição de fases tiveram suas distribuições granulométricas avaliadas utilizando-se um 

equipamento de análise contínua e automático" e a área específica foi medida pelo 

método BET"'. 

4.1.3.3.-Análise Morfológica 

A morfologia de todos os produtos de reação foi avaliada por microscopia 

eletrônica de varredura em amostras representativas dos produtos sintetizados. As amostras 

foram preparadas por via úmida na proporção de 0,0 Ig de pó para cada lOOml de água 

bidestilada, em pH igual a 4, de máxima defloculação do nitreto de silício. A condição de 

defloculação foi definida experimentalmente utilizando-se um reômetro com sistema de 

aquisição de dados'"'. 

'Coulter Laser LS 230 

" Micromeriticas ASAP 2000 

Rehometro Brookfield LVT III 
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Figura 4.1- Curvas de calibração utilizadas para a quantificação das fases do primeiro 

conjunto de esxperimentos: a) Curva 1, b) Curva 2, c) Curva 3, d) Curva 4, 

e) Curva 5. 



4.2-Densificação do Nitreto de Silício 

4.2.1- Preparação e Prensagem à Quente dos Corpos de Prova 

Para o estudo de densificação foi adicionado ao nitreto de silício 2(% peso) de 

alumina e 4(% peso) de ítria. A composição foi preparada por moagem do SÍ3N4 mais aditivos 

em um moinho atritor'*"'. A moagem foi realizada em álcool por 120 minutos. A relação 

elementos de moagem/material a moer foi de 10. O pote de moagem foi revestido com um 

material polimérico e os elementos de moagem foram esferas de nitreto de silício de Imm de 

diâmetro. Após a moagem, o pó foi seco durante 24 horas em estufa a 1 lO^C, desagregado e 

peneirado em peneira com malha polimérica equivalente aproximadamente a abertura Tyler 

lOOmesh. Análise de perda de peso mostrou que os elementos de moagem apresentaram 

desgaste durante a moagem equivalente a uma contaminação média da composição moída de 

0,5% em peso. 

Os corpos de prova foram densificados por prensagem à quente, sob uma 

pressão de N2 de 0,lMPa em uma matriz cilíndrica de grafite dotada de cilindros de sacrifício 

de 19mm de diâmetro e revestida por nitreto de boro. A razão altura/diâmetro do corpo de 

prova densificado foi mantida constante e igual a % a fim de se minimizar o surgimento de 

gradientes de densidade no corpo de prova densificado. Os parâmetros de prensagem para 

todas as composições, à exceção de uma, foi temperatura de 1700*^0, tempo de patamar de 60 

minutos, pressão de prensagem de 20MPa, taxa de aquecimento linear de 100"C/min e taxa de 

resfriamento linear de 20°C/min, Para uma das composições que apresentou sinterabilidade 

menor que 99%p, nas condições citadas, a temperatura foi elevada para 1750"C, mantidos os 

" Union Process- 750cc 
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demais parâmetros de prensagem utilizados para as outras composições. Após o término do 

ciclo de prensagem e, antes de ser efetuada qualquer caracterização dos corpos de prova, 

esses foram retificados nas faces planas utilizando-se disco adiamantado de 325 mesh para 

retirada da película de BN e de defeitos superficiais e, na sua circunferência os corpos de 

prova foram lixados manualmente com lixa abrasiva de carbeto de silício. 

4.2.2-Caracterização do Corpo de Prova Densificado 

4.2.2.1-Avaliação das Propriedades Físicas 

Os ensaios de determinação das propriedades físicas avaliaram a massa 

específica aparente (Mea), massa específica aparente da parte sólida (Meas), absorção de 

água (A) e porosidade aparente (Pa). Pelo método de ensaio empregado, todas as medidas 

foram realizadas com precisão de ± 0,0001g. As expressões para o cálculo das propriedades 

mencionadas são apresentadas a seguir: 

Massa específica aparente: Mea= Ms/Va (14) 

onde, Va=(Mu-Mi)/p, ̂ o ( T ) (15) 

Massa específica aparente da parte sólida: Meas=MsA^as (16) 

Onde, Vas= (Ms-Mi)/p^ ^ ( x ) (19) 

Absorção de água; A= (Mu-Ms)/Ms (17) 
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Porosidade aparente: Pa=(Mu-Ms)/(Vayp,[ (,(T)) (18) 

4.2,2.2- Avaliação do Comportamento Mecânico 

4.2.2.2.1-MóduIo de Ruptura à Frio 

O módulo de ruptura à frio'̂ ^ '̂'"'̂  das composições densifícadas foi avaliado 

por ensaios de flexão em 3 pontos, com distância entre os apoios de 9mm. Os corpos de prova 

tinham a forma de paralelepipedos de dimensões 10x4x2(mmxmmxmm) e foram retirados 

das pastilhas densificadas por corte com disco diamantado. O ensaio foi realizado para a 

medida da resistência inerte, isto é, protegendo-se o corpo de prova na fase tracionada por 

urna película de óleo, de forma a evitar o efeito da degradação da resistência mecânica pela 

umidade, e realizado na direção de aplicação da carga de prensagem. O módulo de 

ruptura(af) foi avallado em um total de 15 corpos de prova, para cada composição estudada, 

empregando-se a equação (19). 

onde G f é o valor do módulo de ruptura, P a carga aplicada, b e h , respectivamente, largura e 

altura do corpo de prova e 1 a distância entre os apoios. 

48 



4.2.2.2.2-lVledidas de Dureza e Tenacidade à Fratura 

Para a realização das medidas de dureza e tenacidade à 

fratura*'" '̂*''*'"'̂ "^ foi utilizado o método da indentação Vickers^" . Para tal, foram preparadas 

amostras ceramográficas, polidas com pasta de diamante até a granulometria de Ipm. As 

indentações foram realizadas nas superfícies previamente recobertas com uma fina camada de 

óleo mineral de forma a minimizar a interação entre a trinca nucleada e a umidade. Na 

avaliação do comportamento mecânico das composições densificadas a carga utilizada foi de 

lOON, tendo sido aplicada durante 15 segundos. Para um das composições que apresentava 

tendência ao trincamento exagerado sob a carga mencionada, a carga foi reduzida para 50N. 

No caso do estudo do efeito das principais variáveis sobre a densificação do nitreto de silício, 

a carga utilizada foi de 200N e o tempo de aplicação de carga de 30 segundos. A fim de 

validar as medidas sob o aspecto estatístico, os ensaios foram realizados considerando-se a 

obtenção do equivalente a um total de 15 indentações válidas, cada uma delas com 4 trincas 

perfeitas saindo do vértice da pirâmide de indentação e sem interação com imperfeições de 

polimento ou desvios de trajetória da trinca nucleada. A avaliação dos resultados de dureza 

foi realizada empregando-se a equação (20)'̂ '̂'*̂ ^ A tenacidade à fratura (Kc) foi calculada pela 

equação (21)'̂ ''**^ uma vez que não foi viável a utilização da expressão proposta por Antis'̂ ''*^^ 

uma vez que não foi viável a medição dos módulos de elasticidade, em virtude das reduzidas 

dimensões dos corpos de prova. 

H = 0 , 4 7 x ^ (20) 
a 

'' Durômetro Wolpert 
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Ke(t)/H V ã =0.15K(c/a)-''- (21) 

onde, H é a dureza vickers (GPa), (j) um fator de constrição e igual 3, k um fator de 

correção em função da presença de defeitos superficiais e igual a 3,2; a a semidiagonal da 

impressão Vickers e, c o somatório do comprimento da trinca mais o comprimento da 

semidiagonal. A validade da equação (21) se aplica a materiais com dureza na faixa de 1 a 

70GPa e tenacidade à fratura na faixa de 0,9 a lóMPa.m""^'^*^-. 

4.2.3-Avaliação Microestrutural 

A avaliação microestrutural dos corpos de prova foi realizada em seções 

ceramográficas polidas com pasta de diamante até Ipm e atacadas quimicamente para 

revelação da microestrutura com NaOH fundido, á 450''C, por 3,5min. A análise 

microestrutural foi realizada por microscopia eletrônica de varredura. 

4.2.4- Avaliação de Fases Cristalinas 

As fases cristalinas presentes nas composições densificadas foram 

identificadas por difração de raios x, utilizando uma radiação de CuKa, de A, = 1,5405Â, 

tensão de 40KV, corrente de 55mA, sem o uso de monocromador, em ensaios realizados na 

superfície retificada dos corpos de prova antes de serem seccionados para a preparação das 

amostras utilizadas na avaliação do módulo de ruptura. 
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CAPITULO V 

RESULTADOS E DISCUSSÃO 

5.1.-Síntese do Nitreto de Silicio 

S.l.l.-Estudo do Efeito das Principais Variáveis Sobre a Cinética de Reação 

Após a realização dos experimentos de síntese e previamente à realização da 

caracterização dos produtos de reação, associados ao programa de experimentos descrito no 

item 3.1, foram avaliadas experimentalmente as melhores condições de tempo e temperatura 

necessárias á retirada do carbono residual nos produtos de reação, conforme descrito no item 

4.1.3.1. As temperaturas selecionadas para o estudo foram TSO^C, 8 0 0 T e 850T. Os 

resultados obtidos são apresentados nas Figuras 5.1 e 5.2. 

Nota-se da Figura 5.1 que para a temperatura de 750''C, 100% de queima do 

carbono residual ocorre em um tempo de 24 horas, para a temperatura de 800"C em um 

tempo de 5 horas e, para a temperatura de 850T, em um tempo de 2 horas. 
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Figura 5.1- Perda de massa por oxidação ao ar da mistura 50(%peso) Al2O3/50(%peso)C, para 

diferentes temperaturas, em função do tempo. 
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Figura 5,2- Ganho de peso do SÍ3N4 durante tratamento térmico ao ar, para diferentes 

temperaturas, em função do tempo. 

Da Figura 5.2, observa-se que não houve ganho de peso do nitreto de sih'cio na 

temperatura de 800"C, o que parece contraditório quando comparado ao ganho de peso 

observado na temperatura de 750"C. Essa seqüência de experimentos foi reahzada em 

triplicata, sempre com os mesmos resultados, o que afasta a hipótese da ocorrência de erro 

experimental. Uma possível explicação para os resultados observados talvez esteja 

relacionada à afinidade por absorção de vapores de água naquelas temperaturas. 

Com base nos resultados apresentados nas Figuras 5.1 e 5.2, as condições 

fixadas para o tratamento de pirólise do excesso de carbono presente nos produtos de reação 

foram temperatura igual a SOO^C e tempo de 5 horas. 
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Os difratogramas representativos dos produtos de reação de alguns dos 

experimentos desta fase do trabalho são mostrados na Figura 5.3 e foram analisados conforme 

descrito no ítem 4.1.3.1. A Tabela 5.1 resume os resultados encontrados. 

Tabela 5.1- Fases presentes nos produtos obtidos 
Exp. Fases presentes (%) Exp. 

a-SÍ3N4 P - S Í 3 N 4 SÍO2 SÍ2N2O P-SiC a-SiC Amorfa 

01 - - - - - - 100 
02 77 7 - - - - 16 
03 67 - 4 - - - 29 
04 16 - 74 10 - - -
05 61 - - - - - 39 
06 - - 70 - - - 30 
07 - - - - - - 42 
08 57 8 12 - - - 23 
09 - - - - - - 100 
10 62 - - - 38 - -
11 - - 74 - - - 26 
12 7 4 89 - - - -
13 - - - - - - 100 
14 - - - - - 76 24 
15 - - - - - 68 32 
16 - - 100 - - - -

Os efeitos das variáveis e as significancias relativas são apresentados na 

Tabela 5.2, considerando-se como variável de controle o a-Si,N4. 

Dos resultados apresentados na Tabela 5.2, se verifica que a abordagem 

estatística de Plackett-Burman permitiu identificar com precisão as variáveis de maior 

significância sobre a síntese do nitreto de silicio. As variáveis identificadas como 

significativas são consistentes com os observados por outros autores^ 
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Tabela 5.2- Dados estatísticos da abordagem de Plackett-Burman 
Variável Efeito t Significância 

(sig.estatistica) relativa(%) 
Tempo + 12,63 1,78 95 
Fictícia 1 -4,63 0,65 * 
Temperatura +22,13 3,12 99 
C/SÍO2 -11,35 1,60 91 
Suporte + 11,13 1,57 91 
Fictícia 4 + 10,00 1,39 
Area específica da SiO, -20,88 2,94 98 

Fr. Gran, pó +8,38 1,18 * 
Fictícia 2 +4,88 0,69 * 
Semente -9,63 1,36 * 
Vazão N2 +22,38 3,16 99 

Fictícia 3 -9,88 1,39 * 

Fictícia 5 +3,38 0,48 * 
Forma da mistura +22,38 3,16 99 

Area especifica do carvão +27,38 3,86 >99,5 
Os valores de significância estatística são mostrados para níveis maiores que 90%. 

A significância apresentada pelas variáveis tempo e temperatura é explicável 

pelo fato do processo de síntese ser termicamente ativado, 

A significância da razão C/SÍO2 era esperada de ocorrer, uma vez que a 

redução carbotérmica da sílica e nitretação é função direta da fração volumétrica de sítios 

ativos C/Si, com as partículas de sílica recobrindo as de carbono. 

A significância apresentada pelas variáveis tempo e temperatura é explicável 

pelo fato do processo de síntese ser termicamente ativado. 

Com relação à significância apresentada pelo tipo de suporte, este resultado 

corrobora observações anteriores de outros autores*^"'^ que observaram ser o grafite melhor 

suporte reacional que a alumina na obtenção do nitreto de silício. 
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Figura 5.3- Difratogramas dos experimentos de síntese do nitreto de silicio: a) experimento 

n" 02, b) experimento n" 08, c) experimento n" 10, d) experimento n" 13. 

A significância da vazão do gás se justifica uma vez que, além de atuar como 

elemento de reação, o nitrogênio atua como gás de arraste dos sub-produtos voláteis 

formados, SiO, CO, C O 2 , o que altera as condições de equilibrio do sistema Si-O-N-C. 

A influência da forma da mistura e das áreas específicas da sílica e do 

carvão são explicáveis pelo fato destas variáveis alterarem o número de sítios ativos de 
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reação Si/C e consequentemente o equilíbrio de fases. Assim, misturas à seco tendem a 

promover uma deficiente cobertura das partículas de carbono pelas partículas de sílica, o que 

não acontece quando o processo é do tipo coloidal. Entretanto, neste caso, a escolha do meio 

de mistura utilizado é importante. Neste trabalho, experimentos de sedimentação utilizando 

água e álcool como meios de mistura, mostraram que a estabilidade do sistema C/Si/álcool foi 

maior que 336 horas ( 2 semanas ), sem sedimentação aparente, ao passo que para o sistema 

C/Si/água, sedimentação e separação das fases C/Si ocorre já nos primeiros 15 minutos. 

Um dado interessante a ser comentado é o da adição de semente de nitreto de 

silício sobre a cinética de reação. Esperava-se que pelo fato do reator utilizado -horizontal-

ser de baixa conversão, a prévia existência de sítios nucleados de nitreto de silicio 

favorecesse o aumento da conversão, o que não ocorreu. Portanto, a adição de semente 

mostrou não ser, nas condições e com as matérias primas utilizadas neste trabalho, uma 

variável importante na obtenção do nitreto de silício pelo método da redução carbotérmica. 

Embora considerando-se que os níveis das variáveis tivessem sido escolhidos 

visando a obtenção da fase a - S Í 3 N 4 , realizou-se a mesma análise estatística para as demais 

fases presentes nos produtos de reação. Os resultados são apresentados na Tabela 5.3, onde 

se verifica para o P - S Í 3 N 4 , que a maiona das variáveis consideradas como significativas na 

síntese do a-SÍ3N4 aparecem também como significativas na formação do P-SÍ3N4, a exceção 

da área específica do carbono e da mistura, o que parece estar associado, em primeiro lugar, á 

transformação a-SÍ3N4 >p-SÍ3N4, na qual o catalisador seria as impurezas 

presentes no carbono. Esta hipótese foi confirmada quando se observou que, para a reação a 

1475°C por 5 horas, quando o carvão B era utilizado, a composição de fases era 

predominantemente P-SÍ3N4, ao passo que, quando o carvão era do tipo P, a predominância 
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era do a-SÍ3N4. A reação de formação do nitreto de silicio seria via SiO reagindo com C, na 

presença de Nj de acordo com a equação (10). 

A predominância da formação do nitreto de silicio de acordo com a reação da 

equação (TO) sobre a reação de acordo com a equação (11) é evidenciada ao se analisar a 

morfología da Figura (5.4), representativa de uma partícula de carbono totalmente 

decomposta pela formação do a-SÍ3N4 mas, guardando o arcabouço de sua forma original, o 

que é forte indicativo que a reação ocorre no sitio sólido de C. Na mesma figura são ainda 

mostradas a morfología das partículas de carbono e o aspecto de uma partícula de carbono 

recoberta pelas partículas de sílica, previamente à etapa de reação. 

Para respaldar a hipótese da predominância da equação (10) foi necessário 

confirmar a formação do SiO. Na ausência de um cromatógrafo para análise de fase gasosa, 

aquela confirmação foi realizada de forma indireta pela análise, por difração de raios X, de 

um sub-produto de síntese depositado na parte superior do cadinho de reação que, de amorfo, 

quando tratado à 1475"C por 3 horas, em forno de câmara, ao ar, passou a ser 100% 

cristobalita, confirmando, consequentemente, a formação de sílica amorfa a partir de uma 

fase gasosa depositada na região mais fria do cadinho, após reação com oxigênio/umidade 

presentes em equilíbrio termodinâmico no sistema reacional. 

O efeito do tempo e da temperatura de síntese, quando olhado isoladamente, 

seria o de favorecer a cinética de transformação do a-SÍ3N4->P-SÍ3N4, considerando-se que 

as temperaturas de síntese.utilizadas situavam-se na faixa da temperatura de transição de 

fases do nitreto de silício. 
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Tabela 5.3- Dados estatísticos da abordagem de Plackett-Burman para 
as demais fases presentes n o s produtos de r e a ç ã o . 

Fase Variável t Signiti C â n c i a 

(sig.estatistica) relativa(%) 

p-Si,N, tempo 2,94 98 
temperatura 1,70 92 

C/SÍO2 -2,94 98 
suporte +2,94 98 

área espec. da 
sílica + 1,70 92 

vazão de gás -1,70 92 

p-SiC * * 

a-SiC * * * 

SÍ2N2O * * * 

SiOjícr) temperatura + 1,88 93 
C/SÍO2 -2,13 95 

área espec. do C +2,07 95 
* Os valores de significância estatística são mostrados para níveis maiores que 90% 

A respeito da cristobalita (Si02(cr.)), a signitlcância das variáveis C/SÍO2 e 

área específica do carvão era esperada, considerando-se que ambas as variáveis tem efeito 

direto sobre o número de sítios ativos de reação Si/C. Como nos sistemas reais ocorre 

recobrimento das partículas de carbono pelas de sílica (Figura 5.4-b ), um excesso de carbono 

( C/SÍO2 >2 ) e/ou uma fonte de carbono com adequada área específica é necessário para que 

haja adequado recobrimento do carbono pela silica. Com relação à temperatura, a 

significância observada deve-se à questões termodinâmicas envolvendo as temperaturas 

limites de viabilização da nucleação da fase nitreto de silício. 

Sobre a morfologia do a-SÍ3N4, o estudo por microscopia eletrônica de 

varredura identificou uma morfologia tipo bastonete de razão de aspecto < 2, com o maior 

tamanho de partícula < 2]um, conforme mostrado na Figura (5.5). Essa morfologia é a mesma 

reportada por outros a u t o r e s ^ q u e desenvolvem nitreto de silício pelo método de 

síntese via redução carbotérmica. 
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Figura 5.4- Experimentos de síntese do nitreto de silicio; a) Aspecto da partícula de carbono 

tipo B, b) Aspecto do recobrimento da partícula de carbono pelas de sílica, 

c) Partículas de a - S Í 3 N 4 nucleadas sobre uma partícula de carbono. 

(T=1475°C, t=5h, Vg=2,5Nl/min, silica tipo B e carbono tipo P). MEV. 
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Figura 5.5- Fotomicrografía dos pós de a - S Í 3 N 4 obtidos nos experimentos de sintese: 

T=1475''C, t=5h, Vg=2,5Nl/min, silica tipo B e carbono tipo P. MEV. 

5.1.2-Obtenção dos Pós de Nitreto de Silício 

Como já mencionado no item 3.1, pelo fato do sistema reacional apresentado 

na figura 3.1 ser intrinsicamente de baixa conversão, utilizou-se nesta fase do trabalho um 

sistema composto por um reator vertical, com gás insuflado sob o cadinho de reação, 

conforme mostrado na Figura 3.2. 

As variáveis estudadas foram a temperatura, o tempo de reação, a área 

específica da sílica, a vazão de gás e a pureza química da fonte de carbono. Os resultados 

foram avaliados da mesma forma que a utilizada no primeiro conjunto de experimentos. 
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5.1.2.1-Efeito da Temperatura Sobre a Cinética de Reação 

Os resultados da caracterização por difração de raios x, conforme descrito no 

item 4.1.3.1, do estudo do efeito da temperatura sobre a cinética de reação é apresentado na 

Tabela 5.4 para o carvão utilizado no estado como recebido (carvão B) e após purificação 

(can-ão P). Nesta série de experimentos o tempo foi de 5 horas, C/Si02=8, vazão de gás de 

2,5 Nl/min e a sílica foi a tipo B. 

Tabela 5.4- Efeito da temperatura sobre a cinética de reação. 
t=5h, C/Si02=8, Vg=2,5Nl/min, sílica tipo B, carvão tipo B e tipo P. 

T 

(OC) 

Fases T 

( O C ) 

Fases 
(%) 

T Fases 
(%) 

CARVÃO ORIGINAL CARVÃO PURIFICADO 
1550 (3-SÍ3N4 - Tr 

SiC -Pr 
1450 SÍ2N2O - Pr 

P - S Í 3 N 4 - Tr 

Si02(cr.) - Po 

1525 P - S Í 3 N 4 -Tr 

a - S Í 3 N 4 - Pr 

SiC-Po 
1525 a-SÍ3N4 - Po 

P- S I 3 N 4 - Po 

SiC - Pr 

1425 SÍ2N,0 - Pr 
SiÒ2(cr .)-Pr 

1500 a - S Í 3 N 4 - Pr 

P-Sb,N4 -Tr 

SiC - Po 
1500 a - S i 3 N 4 - Po 

P - S Í 3 N 4 - Pr 

SiC-Tr 

1400 SÍ2N2O - Pr 
Si02(cr.) - Pr 

1475 a - S i 3 N 4 - Pr(96%) 
P - S Í 3 N 4 - Tr(4%) 

1475 P - S 1 3 N 4 -

Pr(78%) 
a - S Í 3 N 4 -

Pr(22%) 

1450 a - S Í 3 N 4 - Pr 

Si02(cr.) - Pr 

De fonna similar à citada, estudou-se o efeito da temperatura sobre a cinética 

de reação utilizando-se a silica tipo A, mantendo-se constantes as variáveis citadas à exceção 

do carvão que foi do tipo P. Os resultados obtidos são apresentados na Tabela 5.5. 
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Tabela 5.5- Efeito da temperatura sobre a 
cinética de reação: 

t=5h, C/Si02=8, Vg=2,5Nl/mm, sílica 

tipo À, carvão tipo P 
T 

( O C ) 

Fases 
(%) 

1525 a-Si3N4 - Pr 

a-SiC - Pr 
1500 a-Si3N4 - Pr 

a-SiC - Pr 
1475 a-SÍ3N4 - Pr(96) 

P-SÍ3N4 -Tr(4) 
1450 a-SÍ3N4 -Pr 

Si02(cr.)-Tr 
P-SÍ3N4 - Tr 

Pode ser observado dos resultados da Tabela 5.4 que, utilizando como matéria 

prima o carvão B, o efeito da temperatura sobre o a-SÍ3N4 é de tal ordem que inibe tanto a 

nucleação da fase à temperaturas menores que 1475"C quanto limita o seu crescimento pelo 

favorecimento de fases concorrentes como o SÍ2N2O, o P-SÍ3N4 e o SiC que é extremamente 

favorecido. Por outro lado, a síntese com a utilização do carvão P favorece sobremaneira 

o a-SÍ3N4 inibindo completamente a formação de fases como o SÍ2N2O e limitando o 

crescimento da fase P-SÍ3N4 e SiC. A temperatura de máximo favorecimento da fase a-SÍ3N4 

foi 1475T. A Figura 5.6 apresenta alguns dos difratogramas dos experimentos realizados 

com a sílica tipo B. 
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Figura 5.6- Difratogramas do estudo do efeito da temperatura sobre a cinética de reação com 

a sílica tipo B: a) T=1425°C, b) T= 1475''C, c) T=1500T, d) T=1550°C. 
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Com a utilização da sílica tipo A, conforme mostrado na Tabela 5.5, foi 

possível conseguir um produto 96% a-Si^Nj a 1475"C. inibmdo-se quase que completamente 

a formação da cristobalita em toda a faixa de temperatura estudada. A Figura 5.7 apresenta os 

difratogramas dos estudos realizados com a sílica tipo A. 

O a-SÍ3N4 

® 3-SÍ3N4 

A Si02(cr.) 

a-SiC(tipo V) 

O 

Figura 5.7-Difratogramas do estudo do efeito da temperatura sobre a cinética de reação com a 

sílica tipo A. a) T=1450T, b) T= 1475"C, c) T=I500"C, d) T=I525"C. 

65 



5.1.2.2.-Efeito tio Tempo de Reação 

O efeito do tempo sobre a cinética de reação foi estudado na temperatura de 

1475"C, C/Si02=8, vazão de gás de 2,5 Nl/min, silica tipo B e carvão tipo P. Os resultados da 

caracterização por difração de raios X, conforme descrito no item 4.1.3.1, são apresentados 

na Tabela 5.6. 

Tabela 5.6-Efeito do tempo sobre a cinética de reação: T= 1475°C, 
C/SÍO2 =8, Vg= 2,5 Nl/min, sílica tipo B e carvão tipo P 

Fases(%) Tempo ( Fases(%) 
1 2 J 4 5 

a-SÍ3N4 Po Po Pr Pr(93%) Pr(96%) 

P-SÍ3N4 Tr Tr Tr Po(6%) Tr(4%) 

SiC Tr Tr - - -
SiO.Ccrist.) Po Po Po - -
amorfa Pr Pr Po - -

Os resultados da Tabela 5.6 confirmam que a variável tempo apresenta elevada 

influência sobre a cinética de reação, conforme apresentado e discutido no item 5.1.1. A 

máxima conversão a a-SÍ3N4 acontece para tempos superiores a 4 horas. 

A cristobalita decresce com o aumento do tempo de reação em função da 

maior conversão a SÍ3N4, o que era esperado, o mesmo ocorrendo para a fase amorfa. Os 

difratogramas são apresentados na Figura 5.8. 
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Figura 5.8- Difratogramas do estudo do efeito do tempo sobre a cinética de reação: a) t=lh, 

b) t= 2h, c) t=3h, d) t=4h, e) t=5h. 
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5.1.2.3.- Efeito da Vazão de Gás Sobre a Cinética de Reação 

O estudo do efeito da variação da vazão de nitrogênio sobre a cinética de 

reação foi realizado ein temperatura igual a 1475"C, tempo de 5 horas, C/Si02= 8, silica tipo 

B e carvão tipo P. A Tabela 5.7 mostra os resultados das análises de difração de raios X, 

conforme já citado anterionnente. 

Tabela 5.7- Efeito da vazão de nitrogênio sobre a cinética 

de reação:T=l4750c, C/Si02=8, sílica tipo B e 

carvão tipo P 
Fases(%) Vazão de N2 (Nl/min) Fases(%) 

0,75 1,50 2,50 5,00 

a-SÍ3N4 Pr Pr Pr(96%) Pr(96%) 

p- SÍ3N4 Tr Tr Tr(4%) Tr(4%) 

a-SiC Tr Tr - -
Si02(cr) Pr Pr - -
amorfa Po Po - -

Os resultados da Tabela 5.7 indicam que há uma vazão crítica acima da qual 

ocorre a inibição da formação da cristobalita e o conseqüente favorecimento à a-SÍ3N4. Para 

vazões superiores a 2,50Nl/min não ocorreu, entretanto, aumento na conversão à a-SÍ3N4, o 

que é um indício de máxima conversão para esta vazão de gás. Com relação ao SiC, vazões 

inferiores a l,5Nl/min levam à formação da fase, o que é creditado a um aumento localizado 

da Pco, deslocando o equilíbrio do sistema Si-C-N-O para o SiC (Figura 1.1). 

Uma análise dos difratogramas apresentados na Figura 5.9 mostra que ocorre 

aumento da cristalinidade com o aumento da vazão de gás. Essa cristalinidade é maior para os 

produtos obtidos com vazão de 5,00Nl/min. A este respeito, investigou-se um possível 

impacto sobre, a morfologia ou a distribuição granulométrica do a-SiiN4 obtido. 
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comparativamente ao produto obtido utilizando-se vazão de 2,50Nl/min, de igual composição 

de fases, tendo sido verificado que não houve diferença nem de morfologia e nem de tamanho 

! médio de partícula. 

Outra característica observada nessa série de experimentos foi a acentuada 

formação do sub-produto de reação amorfo citado no item 5.1.1, à medida que a vazão de N2 

era aumentada, característico de perda de SiO por arraste pelo N2. 
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o a-SÍ3N4 

P-SÍ3N4 

A Si02(cr.)' 

S SiC 

20 (28) Í5 

Figura 5.9- Difratogramas do estudo da variação do fluxo de gás sobre a cinética de reação: a) 

Vg=0,75Nl/min, b ) Vg=l,50Nl/min , c) Vg=2,50Nl/min, d) Vg=5,00Nl/min. 
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5.1.2.4.- Características morfológicas 

A morfologia de todos os produtos dos experimentos descritos nos itens 

5.1.2.1, 5.1.2.2 e 5.1.2.3 foi analisada por microscopia eletrônica de varredura. O resultado 

obtido indica que não houve alterações morfológicas significativas entre aqueles produtos, 

citando-se ainda que a morfologia do a-SÍ3N4 também não variou em relação ao descrito no 

item 5.1. O a-SÍ3N4 foi do fipo bastonete, com o maior tamanho médio de partícula < 2pm, 

conforme pode ser visto na figura 5.10. Com relação à morfologia das demais fases, a Figura 

5.10 mostra que o P-SÍ3N4 apresenta morfologia desfavorável à compactação de pós, a fase 

SiC apresenta morfologia acicular retorcida, a cristobalita apresenta partículas 

aproximadamente esféricas, característica da sinterização de nano partículas de SÍOt que não 

reagiram para formar nitreto de silício, enquanto o SÍ2N2O apresenta morfologia similar à do 

P-SÍ3N4. 

Figura 5.10- Micrografia das fases cristalinas presentes nos pós obtidos em sínteses com t= 5h 

e Vg=2,5Nl/min: a )T=1400oC, sílica tipo B, carvão tipo B; b)T=1475oC, silica 

tipo B, carvão tipo B, c) T=1475oC, carvão fipo P, sílica tipo A, d) T=1525oC, 

sílica tipo B, carvão tipo P. MEV. 
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5.1.2.5. Produção dos Pós Para os Estudos de Densificação 

Até esta fase da pesquisa, os pós eram sintetizados em quantidades que não 

ultrapassavam 2g. Entretanto, visando a produção de urna quantidade de pós aproximada de 

15g de pós em uma única reação, para o estudo de densificação por prensagem á quente, o 

cadinho de reação foi modificado em suas dimensões, até o limite permitido pelo fomo em 

que as reações eram realizadas. 

Considerando-se que a sinterabilidade e as propriedades mecánicas dos 

materiais cerâmicos são características intrínsicas da composição de fases do material de 

partida e que, no caso do nitreto de silicio, a sinterabilidade e as propriedades mecânicas são 

fortemente dependentes das caracteristicas da fase vitrea, da fração volumétrica de 

a e P-SÍ3N4 e de contaminantes da pureza de fase, como o SiC, procurou-se sintetizar pós de 

partida com as sequintes características: 

• Elevada fração volumétrica de P-SÍ3N4 e baixa fração volumétrica de a-SÍ3N4; 

• moderada fração volumétrica de P-S13N4 e moderada fração volumétrica de a-SÍ3N4; 

• elevada fração volumétrica de a-SÍ3N4 e baixa fração volumétrica de SiC. 

A produção dos pós citados foi realizada empregando-se as condições de 

síntese conforme os resultados previamente obtidos. Entretanto, houve severa dificuldade de 

reprodução dos resultados de síntese anteriormente obtidos. Ocorreu formação, mesmo na 

temperatura de 1475"C, de expressiva fração volumétrica de SiC, quando seria esperada a 

predominância de a-SÍ3N4 e traços de P-SÍ3N4, quando carbono tipo P era utilizado. Em 

virtude de tal fato e, considerando-se que a formação de SiC estaria associada ao aumento da 
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P(_',) no ambiente reacional. a \ d/ào de gás utilizada (2,5Nl/min) foi alterada para (5Nl/'min), 

com a intenção de diminuir a concentração de CO. Como resultado, verificou-se que o 

sistema respondeu com a formação dc caminhos preferenciais de tluxo de N2, o que, além de 

não eliminar a influência da elevada IVo, contribuiu para a formação de cristobalita residual. 

Tais observações experimentais mostraram que a obtenção em escala ampliada de nitreto de 

silício pelo método estudado requer a otimização do sistema reator/mistura reacional/altura 

da coluna reacional/fluxo de gás, o que foge ao escopo desta pesquisa. Desta forma, a 

obtenção de pós predominantemente a-SÍ3N4 e predominantemente P-SÍ3N4, a fim de 

viabilizar a densificação, foi feita em inúmeros experimentos. Os demais pós considerados, 

embora apresentasse ou uma maior fração de SiC ou cristobalita, do que as inicialmente 

desejadas, foram utilizados visando avaliar o efeito de tais variáveis sobre a sinterabilidade e 

comportamento mecânico. A Tabela 5.8 mostra a composição de fases dos pós utilizados nos 

estudos de densificação. 

Tabela 5.8- Composição de fases dos pós uUlizados nos estudos 
de densificação do nitreto de silício 

Condição de sintese Fasesl%) 

T=1475"C, silica B, carvão B 
Vg=2,5Nl/min t=5h 

a-SÍ3N4-21 

P-SÍ3N4-79 

T=1525"C, silica B, carvão P, 
Vg=2,5Nl/min t=5h 

a-SÍ3N4-Pr 
SiC-Pr 

Si02(cr)-Po 
amorfo-Po 

T=1475"C, sílica A, carvão P, 
Vg=2,5Nl/min, t=5h 

a-SÍ3N4-Pr(96) 

P-SÍ3N4-Tr(4) 
T=1475T, 

sílica B, Vg=2,5Nl/min, t-5h 
(síntese com mistura de carvões B e P) 

a-SÍ3N4-Pr 

P -S i3N4 -Pr 

Si02(cr)-Po 
amorfo-Po 
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5.2.-Densiricação do Nitreto de Silício 

5.2.1.-Identificação do Efeito das Principais Variáveis Sobre a Sinterabilidade do Nitreto 

de Silício Prensado à Quente 

O método de preparação das misturas de pós SÍ3N4+AI2O3+Y2O3 e o 

procedimento de prensagem foram realizados conforme descrito no item 4.2.1. Os resultados 

obtidos com os estudos das principais variáveis associadas a sinterabilidade do nitreto de 

silício, segundo a abordagem estatística de Plackett-Burman, são apresentados na Tabela 5.9. 

A caracterização do material densificado foi realizada da forma descrita no capítulo IV e os 

resultados são apresentados na tabela para um nível de confiabilidade de 95%. Os 

difratogramas de alguns dos experimentos são mostrados na Figura 5.11. 

Tabela 5.9- Resultados da programação de experimentos de 
densificação do nitreto de silício 

Hxp. 

(nO) 

Pa 
(%) 

H 
(GPa) 

Fases presentes Hxp. 

(nO) 

Pa 
(%) 

H 
(GPa) SÍ3N4 outras 

Hxp. 

(nO) 

Pa 
(%) 

H 
(GPa) 

a P 

outras 

01 45,88±0,32 0,34+0,04 Pr(96%) Tr(4%) -
02 19,98±0,17 6,88+0,25 - Pr Po 
03 0,34±0,06 19,84±1,43 - Pr Pr 
04 2,20±0,09 9,75+0,35 - Pr -
05 24,02+0,09 4,93+0,61 Pr Po Po 
06 1,18±0,06 12,80+0,84 Po Pr Tr 
07 3,78+0,09 8,34+0,20 Pr(73%) Po(27%) -
08 50,30+0,40 0,07+0,03 Pr(91%) Po(9%) -

Os efeitos e significancias relativas maiores que 90 para as variáveis de 

controle porosidade aparente e dureza são mostrados na Tabela 5.10. 
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Tabela 5 10-Efeitos e significancias estatísticas 

P ara os experimentos realizados 
Variável Pa H 

Ef. s.g. Ef S.g. 
A -25 98 +8,91 90 
B -1 - -3,06 -

C -12 97 +0,75 -

D +8 96 +0,28 -
E -11 95 +4,94 -
F 0 - -1,81 -

G 22 98 +5,71 -

Os resultados da Tabela 5.10 mostram que as variáveis de maior intluência 

sobre a sinterabilidade, avaliada através da porosidade aparente, foram, respectivamente, o 

tempo(variável D) e a temperatura de prensagem (variável A) pelo fato do processo de 

densificação ser tennicamente ativado e, consequentemente, dependente do tempo e da 

temperatura. A significância apresentada pela pressão de prensagem (variável E), somente 

corrobora os dados de literatura, e a significância das adições de ítria (variável G) e alumina 

(variável C) era esperada considerando-se que a densificação ocorre por formação de fase 

líquida, era que estes aditivos são imprescindíveis. A taxa de aquecimento/resfriamento 

(variável F) apresentou baixa significância pelo fato da densificação do nitreto de silício não 

ser por auto-difusão e sim por smterização assistida por fase liquida. 

A respeito da dureza, somente a temperatura de densificação mostrou 

significância estatística no nível considerado, o que se credita ao fato da forte dependência da 

dureza com a densidade do material e desta com a temperatura de densificação. 
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Figura 5.11-Difratogramas de alguns dos experimentos de avalição do efeito das principais 

variáveis sobre a sinterabilidade do nitreto de silicio: a) experimento 01, b) 

experimento 08, c) experimento 03, d) experimento 04. 
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5.2.2-Densificação e Comportamento Mecânico do Nitreto de Silício 

5.2.2.1-Defmição da Composição e Parâmetros de Densificação 

A densificação do nitreto de silício e o estudo do comportamento mecânico foi 

realizado a partir de diferentes pós sintetizados neste trabalho, comparativamente ao nitreto 

comercial. A composição escolhida para esta fase da pesquisa foi definida a partir de um 

estudo preliminar de densificação do nitreto de silício padrão, tomando-se como referencial 

densidade >99%pt. Inicialmente, com temperatura e tempo de densificação fixados em 

1700"C e 60min, a composição SÍ3N4+6(%peso)Y203+2(%peso)Al203, foi densificada à 

30MPa e 20MPa, respectivamente, resultando, em ambos os casos, em densidades, avaliadas 

através da medida da porosidade aparente, > 99%pi. A seguir, com mesma temperatura e 

tempo e, agora, sob uma pressão de prensagem de 20MPa, variou-se o percentual de ítria 

adicionado à composição S Í 3 N 4 + x(%peso)Y203+2(%peso), onde x=6,4,2; e estudou-se a 

sinterabilidade. Como resultado, verificou-se que somente a composição com x=2, 

apresentava densidade de 98,2%pt,, apresentando as composições com x=6 e 4, densidade 

>99%pt. Desta forma, para a densificação dos pós sintetizados neste trabalho, as condições 

foram fixadas em T=1700"C, t=60min, com adição ao SÍ3N4 de 4(%peso)Y203 e 

2(%peso)Al203. A Figura 5.12 mostra, uülizando-se a técnica de microscopia eletrônica de 

varredura por elétron retroespalhado, uma secção ceramográfica da composição SÍ3N4 + 

4(%peso)Y203 + 2(%peso)Al203, polida até a graunulometria de Ipm, antes do ataque 

químico para revelação da microestrutura. As regiões mais claras da Figura são a ítria 

distribuída pela matriz de nitreto de silício. Observa-se ainda da Figura a quase não existência 

de porosidade residual ( Pa=0,18%). 
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2 ym 

Figura 5.12- Micrografía da composição SÍ3N4+4(%peso)Y203+2(%peso)Al203, obtida por 

microscopia eletrônica de varredura por elétron retro-espalhado, antes do ataque 

químico para revelação da microestrutura. MEV. 
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5.2.2.2-Densificação das Composições 

5.2.2.2.1-Caracterízação das Matérias Primas 

Os pós produzidos conforme o item 5.1.2.5, mais o nitreto de silício comercial 

foram densificados com a adição de 2(%peso)Al203+4(%peso)Y203, conforme descrito no 

item 4.2.1. As composições foram sinterizadas à 1700"C por óOmin ufilizando-se pressão de 

20MPa, à exceção da composição código 03 (Tabela 5.11) que foi sinterizada à 1750°C por 

ÓOmin, sob mesma pressão, por apresentar, quando sinterizada em 1700"C por 60min, 

densidade < 99%p,. 

As principais características das materias primas utilizadas nos estudos de 

densificação são mostradas na Tabela 5.11 e alguns dos difratogramas correspondentes na 

Figura 5.13. 

Dos dados apresentados na Tabela 5.11 verifica-se que, em termos de 

reatividade, o pó de nitreto de silício comercial apresenta área específica aproximadamente 

2 vezes maior que a dos pós sintetizados. Ainda realizando-se uma análise comparativa, 

verifica-se que a pureza química, medida através de espectroscopia ótica de emissão foi 

aproximadamente equivalente entre o pó comercial e os pós sintetizados, à exceção do pó 

código 02 que apresentou uma contaminação maior de Ca e Fe. A análise morfológica dos 

pós realizada por microscopia eletrônica de varredura mostrou que não houve alterações 

morfológicas relaüvamente àquelas apresentadas na Figura 5.10. 
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Tabela 5.11- Caracteristicas das matérias primas utilizadas 
na densificação do nitreto de silicio 

Cod. Condição de síntese/ 
matéria prima 

Tamanho 
médio de 
partícula 

(um) 

Area 
específica 

(m'/g) 

Fases 

(%) 

Pureza química 

01 Si,N4 
Starck LC 12S 

0,3"' 13 a-Si3N4-94 
P-SÍ3N4-6 

Predominante-Si 
Trapos-

Ca,Fe,Al,Mg,Na 
AI2O, 

ALCOA A-16SG 
0,12 7,20 Al,O3-100 Predominante-Al 

Traíjos-
Na,Mg,Si,Ca,Fe 

ítria 
Starck, 99% 

0,14 8,10 Y2O3-IOO Predominante-Y 
Tra90s-Al,Ca,Fe, 

Na,Mg,Pb 
02 T=1475"C, sílica B, 

carvão B 
Vg=2,5NI/min t=5h 

0,33^^" 6,50 P-SÍ3N4-79 
a-SÍ3N4-2l 

Predominante-Si 
Pouco-Ca,Fe 

Tra90s-Mg,AI 

03 T=1525''C, silica B, 
carvão P, 

Vg=2,5NI/min t=5h 

0,27 8,62 a-SÍ3N4-Pr 
SiC-Pr 

Si02(cr)-Po 
amorfo-Po 

Predoininante-Si 
Tragos-

Ca,Fe,Mg,AI, 

04 T=1475T, 
silica B, 

Vg=2,5Nl/min, t=5h 
(síntese com mistura 

de carvões B e P) 

0,38 6,77 a-SÍ3N4-Pr 
P-Si3N4-Pr 

Si02(cr)-Po 
amorfo-Po 

Predominante-Si 
Tragos-

Ca,Fe,Mg,Al 

05 T=1475"C, sílica A, 
carvão P, 

Vg=2,5NI/min, t=5h 

0,42^" 4.83 a-SÍ3N4-96 
P-S13N4-4 

Predominante-Si 
TraQOS-

Ca,Fe,Mg,AI 

• Dados do fabricanlc 

Tamanho médio de partícula medido por ceramografia quanlitativa 
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Figura 5.13-Difratogramas de alguns dos pós utilizados nos estudos de sinterabilidade e 

comportamento mecânico do nitreto de silicio: a) composição código 01, 

b) composição código 03 

5.2.2.2.2-Avaliação da Sinterabilidade 

As propriedades físicas do material densifícado, avaliadas conforme descrito 

no ítem 4.2.2.1, bem como os resultados de análise por difração de raios X são resumidos na 
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Tabela 5.12. Os difratogramas de algumas das composições densificadas são apresentados na 

Figura 5.14. 

Tabela 5.12- Propriedades físicas e com posição de fases do material densifícado. 
Cod. Mea 

(g/cm') 
Meas 

(g/cm') 
A 

(%) 

Pa 

(%) 

Fases 

(%) 
01 3,205 3,211 0,06 0,18 P-Si,N4-100 
02 3,034 3,064 0,31 0,98 3-SÍ3N4-SIOO 
03 3,128 3,147 0,13 0,42 SÍ2N20-Pr; P-SÍ3N4-P0; SiC-Pr; amorfo-Po 
04 2,923 2,932 0,10 0,28 SÍ2N2O-P0; P-SÍ3N4-Pr; amorfo-Po 
05 3,132 3,139 0,06 0,21 P-SÍ3N4-SIOO 

Dos resultados apresentados na Tabela 5.12 verifíca-se que a adição de ítria e 

alumina nos teores de dopagem selecionados foram adequados à densificação de todas as 

composições estudadas à níveis >99%p,, mesmo considerando-se as diferenças de 

composição de fases confonne mostrado na Tabela 5.11, com a presença em uma das 

composições de elevada fração volumétrica de carbeto de silício, de morfologia não favorável 

à densificação. Deve ser lembrado que para a composição de smterabilidade mais 

desfavorável, contendo predominância de SiC ( composição código 03 ) foi necessário 

aumentar a temperatura de sinterização para 1750"C. 

Verifíca-se, ainda, ao se comparar as composições de fases dos pós de partida 

(Tabela 5.11) com as do material sinterizado (Tabela 5.12), que a sílica presente juntamente 

ao a-SÍ3N4 não inibiu a densificação e a sua presença no sistema SÍ3N4-SÍO2 confirmou ser 

termodinamicamente favorável à formação de fase SÍ2N2O. Mesmo considerando-se a 

composição 03, com elevado teor de SiC, a sinterabilidade não foi afetada, muito 

provavelmente em flinção de ocorrência de sinterização viscosa assistida pelo excesso de 

sílica presente. Entretanto, para a mesma composição, observa-se que houve uma inibição da 
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transformação da fase a-SÍ3N4->P-SÍ3N4. A este respeito foi reportado na literatura^""^ que 

sílica em excesso junto ao a-SÍ3N4 pode inibir a transformação a->p. Entretanto, a hipótese 

mais provável neste caso é que tenha ocorrido oxidação a-SÍ3N4^SÍ2N20, conforme proposto 

por Linus^'^''. Este fato está caracterizado quando se compara a composição de fases do pó de 

partida da composição 03 (Tabela 5.11), com a composição de fases do material densificado 

(Tabela 5.12), onde a formação de P-SÍ3N4 é baixa. Entretanto, para a composição 05, a 

inibição da transformação a-SÍ3N4->p-SÍ3N4 não ocorreu de forma significativa. A formação 

de fases quatemárias com a ítria não era previsível de ocorrer, considerando-se o baixo teor 

de itria presente na composição, conforme a isoterma do diagrama de equilíbrio de fases Y-

Al-O-N mostrado na Figura 2.8. 

No que se refere à Meas, as composições sinterizadas com os pós 

desenvolvidos no decorrer desta pesquisa não apresentaram os resultados da composição 

densificada com o nitreto de silício padrão (Tabela 5.13). Para as composições códigos 03 e 

04, explica-se tal fato pela composição de fases dos materiais densificados.Entretanto, mesmo 

para a composição código 02 e 05, =100% P-SÍ3N4, a Meas foi, respectivamente, 5% e 2% 

menor que a composição código 01, indicando a existência de resíduos de fase. Uma 

comparação dos valores de densidade calculados a partir de dados da literatura^ 

considerando-se a composição de fases da Tabela 5.12, relativamente aos valores de Meas, 

assumindo ser a densidade da fase amorfa equivalente à da sílica amorfa, é apresentada na 

Tabela 5.13, onde pode ser observado que os valores dos desvios são aceitáveis, se 

consideradas as imprecisões contidas na avaliação dos percentuais de fases por análise de 

difração de raios x. 
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Tabela 5.13-Comparação da densidade calculada para as 
composições densifícadas relativamente 

aos valores de Meas experimentais 
Cod. Pt 

(g/cm') 

Meas 

(g/cm') 

Desvio 
(Pi /Meas) 

(%) 
01 3,19 3,211 +0,6 
02 3,19 3,060 -4,0 
03 2,98 3,147 +5,4 
05 2,98 2,932 + 1,7 
06 3,19 3,132 -1,8 
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Figura 5.14-Difratogramas de algumas das composições densificadas para o estudo do 

comportamento mecânico do SÍ3N4: a) Composição 01,b) Composição 03, 

C) Composição 04, d) Composição 05. 
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5.2.2.2.3-Avaliação das Propriedades Mecânicas 

5.2.2.2.3.1-Avaliação do Módulo de Ruptura 

O módulo de ruptura à frio das composições densiíicadas foi avaliado de 

acordo com o.procedimento descrito no item 4.2.2.2.1. Os resultados obtidos são resumidos 

na Tabela 4.14, onde é mostrado o valor médio ( a r ) , para um nivel de confiabilidade da 

média de 95%. Os resultados do módulo de ruptura não foram analisados conforme a Teoria 

de Weibulf'^'^ pelo limitado número de corpos de prova disponíveis. Entretanto, os valores 

médios reportados são característicos do módulo de ruptura para uma probabilidade de falha 

de 50% (ao.s) prevista por aquela Teoria, uma vez que o tamanho da população de C P s tem 

influência mais significativa sobre o parâmetro de qualidade (m) e não sobre ao 5. 

Tabela 5.14- Valores médios do módulo de ruptura 
para um nível de confiabilidade da média de 95% 

Cod. at(MPa) CP's(n") 

01 1314±184 16 
02 870±48 15 
03 594±64 16 

04 800±85 15 
05 930±74 15 

Verifíca-se dos resultados apresentados, que os valores médios do módulo de 

ruptura apresentam grande variação entre as composições, mostrando a forte influência das 

caracteristicas microestruturais sobre o módulo de ruptura a frio. Neste ponto do trabalho já é 

possível perceber, analísando-se a composição de fases da Tabela 5.12 que, nem elevadas 

frações volumétricas de SÍ2N2O e nem elevadas frações de fases amorfas degradaram 

substancialmente o módulo de ruptura, uma vez que a composição 04 apresentou módulo de 
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ruptura 8% menor que a composição 02 e 14% menor que a composição 05. Esse resultado 

indica que não houve uma acentuada degradação da resistência mecânica do nitreto de silício 

quando presentes o SÍ2N2O e fases amorfas, provavelmente em virtude da elevada 

densificação destas composições. Este fato, por si só, não pode ser atribuído a fatores, como 

por exemplo, a elevada densidade dos materiais, mas snn às características morfológicas das 

fases presentes, principalmente a P - S Í 3 N 4 . 

A respeito da composição código 03, o módulo de ruptura foi o de menor valor 

dentre as composições densifícadas, provavelmente devido ao elevado percentual de SiC 

presente (Tabela 5.14). 

Comparativamente à composição 01, o melhor resultado de módulo de ruptura 

obtido neste trabalho - composição 05 - é 30% menor que o daquela composição e, se 

comparado à composição 02, 34% menor, o que será oportunamente discutido. 

Uma análise comparativa dos módulos de ruptura de cerâmicas de nitreto de 

silício comerciais, densifícadas por prensagem à quente^""-, com os melhores valores 

encontrados para os módulos de ruptura nesta pesquisa - composições 02 e 05 - mostrou que 

foi possível obter-se cerâmicas de elevada resistência mecânica, evidenciando a 

potencialidade dos pós de nitreto de silício produzidos, com vista a sua utilização como 

insumo na produção de componentes cerâmicos estruturais avançados. 
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5.2.2.2.3.2-Avaliaçãu da Dureza c l'cnacídaüe à Fratura 

A avaliação da dureza e da tenacidade à fratura das composições sinterizadas 

foi realizada conforme descrito no ítem 4.2.2.2.2. Para a tenacidade à fratura, cm função das 

características anisotrópicas do método da prensagem à quente, a tenacidade foi medida na 

direção transversal à da direção de prensagem (Kcx) e na direção paralela à da direção de 

prensagem (Kc=), os valores obtidos são apresentados na Tabela 5.15, para um nível de 

confiabilidade da média de 95%. 

Tabela 5.15- Valores médios da dureza e da 

tenacidade à fratura das composições estudadas 

Cod. H 

(GPa) 

Kc = 

(MPa.m''^) 

Kcx 

(MPa.m"^) 

01 15,41±0,12 4,50±0,22 6,01 ±0,32 

02 14.10±0,08 3,31 ±0,11 3,68±0,13 

03 7,89±0,07 1,07±0,06 1,33±0,11 

04 11,40±0,06 3,46±0,12 3,56±0,12 

05 14.54±0,08 3,81±0,08 4,01 ±0,06 

Verifíca-se, ao se analisar os valores de tenacidade das composições 

preparadas com os pós sintetizados neste trabalho, que existe uma clara correlação entre a 

tenacidade à fratura e a fração volumétrica de P - S Í 3 N 4 , conforme mostrado na Figura 5.15, 

aonde se observa que acima da fração volumétrica de 70% não ocorre aumento signifícativo 

nos valores de tenacidade, o que possivelmente está ligado às características morfológicas da 

fase P-SÍ3N4.O fato da tenacidade à fratura da composição 01 ser aproximadamente 50% 

maior que o da composição 05 será a seguir discutido. 
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Com relação à dureza, a Figura 5.16 mostra que há clara correlação emre a 

dureza e a fração volumétrica de I3-SÍ3N4. Quanto maior a fração de P-SÍ3N4 tanto maior será 

o valor da dureza, o que é uma evidência de que o nitreto densificado pelo método empregado 

nesta pesquisa se comporta como um compósito, em que o reforço da matriz é a 

fase P-SÍ3N4. 

O valor de H da composição código 01 coincide com os valores reportados em 

literatura'^''*^''^"^ o que mostra que foi possível a obtenção com o pó comercial, de uma 

cerâmica de excelente qualidade. 

Como as composições densifícadas com os pós preparados nesta pesquisa 

apresentaram sinterabilidade > 99%pt, não se pode atribuir os valores relativamente baixos de 

dureza, relativamente à composição código 01, o efeito de porosidade residual, mas sim ás 

caracteristicas globais das composições de fases. 

Com relação ao SiC, o efeito mais signifícativo refere-se não à tenacidade, 

mas sim ao módulo de ruptura, como discutido no item 5.2.2.2.3.1, em que a composição 

código 03 apresenta módulo de ruptura de at=594MPa e Kcx=l,33MPa.m"". 
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Figura 5.15- Dependência da tenacidade à fratura das composições densifícadas com a fração 
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5.2.2.2.3.3-Análise Microestrutural 

A análise microestrutural das composições densificadas foi realizada 

utilizando-se como ferramenta a microscopia eletrônica de varredura, conforme descrito no 

item 4.2.3. Os resultados da análise são mostrados na sequência de fotomicrografías da 

Figura 5.17 e compilados nos valores da Tabela 5.16, que apresentam o valor do tamanho 

médio de partícula (G), os valores médios de partícula do P-SÍ3N4 (Ixd) e o valor da razão de 

aspecto(R). Todos os dados da tabela referem-se a um nivel de confiabilidade da média de 

95%. 

Tabela 5.16-Resultados da análise microestrutural das 
\ composições densifícadas 

cod. G(nm) Ixd(pmxpm) R 

01 0,34±0,03 1,44±0,18 
0,39±0,06 

3,7 

02 0,23±0,02 0,80±0,37 
0,22±0,06 

4,0 

03 0,08±0,005 * * 

04 0,34±0,03 1,14+0,25 
0,30±0,05 

3,8 

05 0,35±0,02 0,98±0,17 
0,40±0,06 

2,5 

Verifíca-se dos valores apresentados na Tabela 5.17 que todas as composições 

caracterizam-se por microestruturas bastante finas, não ultrapassando em nenhuma das 

composições o tamanho médio do grão 0,4pm. Verifica-se ainda, comparativamente aos 

resultados de composição de fases da Tabela 5.12, que a composição código 03 apresenta o 

menor tamanho médio de partícula (Gcód03^O,O8pm), em função do significativo efeito do 

SiC, de granulometria extremamente fina, como pode ser visto na Figura 5.17. 
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Da Tabela 5.16 e das fotomicrografías da Figura 5.17 nota-se ainda que a 

morfologia tipo bastonete da fase P - S Í 3 N 4 apresentou caracteristicas diversas para as 

composições estudadas. 

Uma análise comparativa das composições códigos 01, 02 e 05, de composição 

de fase equivalente, mostra que o comprimento médio de bastonete le¿d.oi '^U44pm foi 80% 

maior que ]tódo2=0,80|im e 47% maior que lc(Kio5=0,98pm. Com relação a razão de aspecto 

R c ó d 01=3,7 foi aproximadamente igual a Rc6d 02=^4,0 e 48% maior que R^od o5=2,5. 

Comparando-se os valores de tenacidade das composições 01 e 05, 

conclui-se que a razão ( K c c o d . o i / K c c o d . 0 5 ) = (lcodoi/lcod.05) = (Rcod.oi /Rcod.05) ~ 1, o que parece 

justificar as diferenças de tenacidade entre as composições. 

Comparando-se os valores de tenacidade das composições 01 e 02, a 

correlação anteriormente mencionada para as composições 01 e 05 não se aplica. Neste caso, 

o fator preponderante é o comprimento do bastonete de P - S Í 3 N 4 , mais do que a razão de 

aspecto. 

Com relação aos valores de tenacidade da composições 02 e 05, verifíca-se 

que também neste caso o fator preponderante é o comprimento do bastonete de P - S Í 3 N 4 , mais 

do que a razão de aspecto, e que a cerâmica obtida pela maior transformação volumétrica 

a->P-SÍ3N4 (código 05) apresentou tenacidade melhor que a composição com menor 

transformação volumétrica a-»P-SÍ3N4( código 02). 
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Figura 5.17-Fotomicrografias das composições densifícadas. a) composição código 01 , 

b) composição código 02, c) composição código 03, d) composição código 04. 

e) composição código 05. 
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CAPITULO VI 

CONCLUSÕES 

Os resultados de síntese do pó de S Í 3 N 4 , desta pesquisa, apontam para o 

dominio tecnológico da obtenção deste insumo cerâmico pelo método de redução 

carbotérmica da sílica e nitretação, em escala de laboratório, com possibilidades de obtenção 

de produtos de diferentes características e composições de fases, envolvendo tanto a obtenção 

de pós com elevada fração de a-SÍ3N4 quanto de P-SÍ3N4. 

Os pós sintetizados apresentaram boa reatividade e adequadas propriedades 

mecânicas. Entretanto, a otimização do processo de síntese, à nível de produção em escala 

maior que a laboratorial não foi viável, em função da limitação imposta pelo sistema 

reacional e por fugir do escopo desta pesquisa a otimização de método, tarefa esta muito mais 

de cunho industrial. 

Com relação ao cruzamento das características do pó de partida com as 

propriedades mecânicas, verificou-se que o fator de maior influência sobre a tenacidade e 

sobre a resistência mecânica do nitreto de silicio está associado às características 

morfológicas e à fração volumétrica da fase P - S Í 3 N 4 , com o cerâmico covalente se 

comportando como um com pósito em que o reforço é o P - S Í 3 N 4 em uma matriz vitrea. 

A pesquisa permitiu a obtenção de cerâmicas densas pelo método da 

prensagem à quente, com adições de ítria e alumina em teores menores que os 
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convencionalmente utilizados na sinterização do nitreto de silicio pelo método de 

densificação empregado, o que potencialmente traz vantagens a tais cerâmicas no tocante às 

aplicações em altas temperaturas. 

Com o nitreto de silício comercial foi possível obter cerâmicas tenazes e 

extremamente resistentes, embora análises comparativas com dados de literatura, com relação 

ao módulo de ruptura sejam difíceis de serem realizadas face às diferentes geometrías de 

ensaio, acabamento superficial e demais variáveis deste tipo de avaliação. No entanto, os 

melhores valores médios para o nitreto de silício situam-se em Kc= óMPa.m""^ e O i = 

lOOOMPa, o que foi alcançado. 

A respeito dos pós produzidos neste trabalho, e ressaltando-se que tais pós 

foram utilizados sem qualquer trabalho de benefíciamento ou purificação por que passam os 

pós industriais, conseguiu-se obter cerâmicas de boa resistência mecânica ( C T I = 930MPa) e 

boa tenacidade (Kc = 4MPa.m"^). 

Com relação a sinterabilidade e propriedades mecânicas das composições 

predominantemente 0 C - S Í 3 N 4 e predominantemente P - S Í 3 N 4 , os resultados desta pesquisa 

permitiram concluir que a cerâmica densificada a partir do pó predominantemente a:-S¡3N4, 

apresentou melhores caracteristicas microestruturais, o que se refletiu em melhores 

propriedades mecânicas, embora a sinterabilidade entre ambas as composições fossem 

equivalentes. 
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SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 

Com vistas ao prosseguimento desta pesquisa, torna-se importante a obtenção 

de pós com maior pureza de fases, o que poderá ser viável otimizando-se as caracteristicas do 

sistema reacional. Assim, a partir do pó produzido seria importante avaliar-se o 

comportamento mecânico á quente, de forma a se verificar a aplicabilidade do material às 

principais aplicações nicho do nitreto de silício. 
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