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RESUMO

Cerédn.cas de SisN, contendo (Y,0, : ALO, ) e
(Conce trado de Terras Raras : Al,O, ) foram oxidadas
ao ar pur 6 horas a 1400 °C. A anélise microestrutural
mostra que a presenga do concentrado estimula a
formagéo de bolhas e trincas na camada de dxido, bem
como diminui a migrag&o de Y** para a superficie.
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INTRODUGAO

O estudo da oxidagdo a altas temperaturas de
ceramicas a base de nitreto de silicio tem recebido
atencdo nos ultimos anos, tanto pelos problemas
praticos de engenharia como pelas questdes de ciéncia
basica envolvidas ™.

Grande parte dos trabalhos encontrados na
literatura tratam apenas da reagdo entre SiN,
depositado por CVD e O, puro ou em misturas
controladas com Ar ou N, ?% Por isso, para este
sistema ja se tem, praticamente, um consenso quanto
aos fatcres e mecanismos envolvidos no processo,
sendo - difusdo do oxigénio molecular através da
subcame ‘a de oxinitreto o determinante da cinética .

Eatretanto, para cerdmicas densificadas com a
adicdo de Oxidos metdlicos e oxidadas ao ar, os
resultados  publicados s@& menos  conclusivos.
Diferentes aditivos provocam diferentes mudangas na
microestrutura e na cinética ©. Variagdo das proporgées
entre os mesmos aditivos nao altera o ganho de massa
em fungéo do tempo, indicando que este pode n&o ser
um critério apropriado para avaliar a resisténcia a
oxidagao™. Devido a presenga de silicatos metalicos
entre os produtos formados durante a reagdo é
sugerido que a migragdo de céations dos contornos de
grao para a superficie seja a etapa determinante da
velocidade da reag&o ©.

No presente trabalho sédo comparados os efeitos
entre a adicdo de um concentrado de terras raras e a
adicao de itria pura sobre a morfologia da camada
oxidada.

ABSTRACT

Two silicon nitride-based ceramics containing (Y,0; :
AlLO; ) or (Rare Earth Concentrate : Al,O, ) have been
oxided in air for 6 hours at 1400 °C. SEM images shows
a oxide scale with bubbles and cracks in the sample with
rare earth concentrate. In the same sample there was no
Y®* migration to the surface.

Key Words : Si;N, , oxidation, microstructure

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

O concentrado de terras raras a base de itria,
chamado neste trabalho de CTR, foi fornecido pela
Nuclemon e tem a composicéo aproximada apresentada
na tabela 1.

Tabela | : Composigdo do CTR

% massa
Y505 89,50
Gd,0, 0,63
Dy,0, 3,80
Ho,0, 0,21
Er,Q, 3,93
Tm,0, 0,20
Lu,04 0,51

Outras matérias-primas utilizadas foram Si;N,
M11 (H.C. Stark), Al,O, A16 (Alcoa) e Y,0, PA (Merck).

Foram preparadas duas misturas, de acordo
com as porcentagens em peso mostradas na tabela 2.
Cada uma foi homogeneizada em moinho de bolas por
10 horas com esferas de alumina e sintegizadas por
prensagem a quente (1700 °C/20 Mpa/1h). A densidade
das pastilhas obtidas & indicada também na tabela 2.

As pastilhas foram cortadas em l&minas de 3
mm de espessura e polidas com SiC até obtencéo de
uma superficie espelhada. Estes corpos de prova foram
oxidados a 1400 °C por 6 horas ao ar, em forno
fechado, seguido de resfriamento lento.
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Tabela Il : Composigdo (% peso) e
densidade das mostras

Amostra A Amostra B
SisN, 94 94
, ALO, 2 2
CTR 4 -
Y,0, 4
% pt 100 99

A superficie das amostras foi observada por
MEV, com micro-analise por EDS e determinagdo das
fases por DRX. Os corpos foram fraturadas e a nova
superficie observada por microscopia optica.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Apds a oxidagao toda superficie das amostras
estava recoberta por uma camada de 6xido compacta e
bem aderida.

O difratograma de raios X obtido para a amostra
A indict. 3 presenca de SiO,, na forma de a-cristobalita,
e Y,Si,t . monoclinico (figura 1). O difratograma da
amostra 3 apresenta as mesmas fases, apenas com

Figura 2: Microscopia eletronica de varredura da
superficie das amostras apds a oxidagao

Figura 3 : Microscopia ptica da superficie fraturada
das amostras ap6ds oxidag4o

raias de Y,Si,0, ligeiramente maiores.

Quando observadas por MEV, nota-se que a
camada de Oxido da amostra A (contendo CTR)
apresenta trincas distribuidas homogeneamente e
alguns poros. A superficie da amostra B (contendo itria)
tem aspecto escamoso, com muitos poros e poucas
trincas (figura 2).

Entretanto, a principal diferenga na topografia
das amostras é a presencga de elevagdes na amostra A,
que lhe confere uma textura rugosa. Estas elevagdes
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Figura 1: Difratograma de raios X da amostra A
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Figura 4: Espectros de EDS obtidos nas trés
fases da amostra A

a0 devides a presenca de grandes bolhas no interior
da camada de oxido (figura 3), provavelmente formadas
pela liberagdo de gas'® durante a reagdo com o oxigénio
(equagdo 1)

SiyNy(s) + 6 Oy(g) — 3 SiOy(s) + 2 Ny(9) (1

‘Pode-se notar que na amostra B estas bolhas
s30 menores e em menor numero, mas a quantidade de
poros na superficie & maior. A formagao de pequenas
polhas na camada de oxido de ceramicas contendo itrio
¢ relatada na literatura®. lIsto indica que, nesta
amostra, as bolhas se deslocaram e se romperam com
maior facilidade.

Esta diferenca de comportamento s seria
possivel se a composicdo quimica do filme oxido de
cada amostra fosse diferente.

Nas duas amostras podem ser identificadas trés
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Figura 5: Espectros de EDS obtidos nas trés
fases da amostra B

fases diferentes (figuras 4 e 5). A analise por EDS indica
que a fase continua e os grdos globulares apresentam
composigdes proximas, com pequena quantidade de
aluminio, ndo sendo detectada a presenca de itrio. A
terceira fase, na forma de grdos aciculares, possui
composicdo distinta, rica em itrio. Pelos resultados
obtidos na difragdo de raios X pode-se identificar os
gréos globulares como o-cristobalita e os aciculares
como Y,Si,0; monoclinico.

Através da imagem de elétrons retro-espalhados
(figura 6) pode-se comparar a concentragdo de itrio na
superficie das duas amostras. Na amostra B-% alta
concentragdo de Y* ocasionou a eristalizagéo
preferencial do silicato, desfavorecendo a formagao de
a-cristobalita. Na amostra A o baixo teor de Y** permitiu
cristalizagdo mais extensa da silica.

Em vidros de silica ions AP atuam como
formadores e ions Y* como modificadores de rede.
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Figura 6 : Distribui¢do de itrio (bastonetes
brancos) na superficie das amostras

Assim. o filme de oxido da amostra B deve ter
viscosidade mais baixa em relago ao fime da amostra
A, permitindo maior mobilidade as bolhas de gés
formadas na interface.

CONCLUSOES

A adizao do CTR, em substituicdo ao oxido de
itrio. provocou as seguintes mudangas na morfologia do
filme de oxido
. menor migracdo de cations da fase intergranular
para a s\ erficie, no intervalo de tempo do experimento

(6 horas).

e meor cristalizagdo da silica formada, com
crescimentu de graos de a-cristobalita;
® formacao de grandes bolhas no interior do filme,

mas com poucos poros na superficie.
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