EFEITO DE CARBETOS METALICOS NA SINTERIZACAO DO CARBETO DE
BORO POR PRENSAGEM A QUENTE

Pedro Augusto de Souza Lopes Cosentino

TESE SUBMETIDA AO CORPO DOCENTE DA COORDENACAO DOS
PROGRAMAS DE POS-GRADUACAO DE ENGENHARIA DA UNIVERSIDADE
FEDERAL DO RIO DE JANEIRO COMO PARTE DOS REQUISITOS
NECESSARIOS PARA A OBTENCAO DO GRAU DE DOUTOR EM CIENCIAS
EM ENGENHARIA METALURGICA E DE MATERIAIS.

Aprovada por:

Prof. Célio Albano da Costa Neto, Ph.D.

Prof. Maria Cecilia de Souza Nébrega, D.Sc.

Prof. Flavio Teixeira da Silva, D.Sc.

Prof. Francisco Cristovao Lourenco de Melo, D.Sc.

Prof. Roberto Ribeiro de Avillez, Ph.D.

Prof. Jos¢ Brant de Campos, D.Sc.

RIO DE JANEIRO, RJ - BRASIL
JUNHO DE 2006



COSENTINO, PEDRO AUGUSTO DE SOUZA LOPES
O efeito de carbetos metalicos na sinterizacdo do
carbeto de boro por prensagem a quente
X1V, 153p 29,7 cm (COPPE/UFRJ, D.Sc.,
Engenharia Metaltrgica e de Materiais, 2006)
Tese - Universidade Federal do Rio de Janeiro,
COPPE
1. Carbeto de Boro 2. Sinterizagao 3. Aditivos 4. Rietveld
I. COPPE/UFRIJ 11. Titulo (série)



Pote de Glicinias - Tesouro Nacional do Japio - Museu de Arte de Hakone.

Obra de Nonomura Ninsei, criador da cerdmica Kyo-yaki na Era Edo.

“Que magnifico!
No mais fundo do profundo plano divino,

Ocultam-se os insonddaveis misterios do amor.”

“Ookami no
Shigumi no oku no sono oku no
Mata sono oku no okuzo tootoki.”

Mokiti Okada (filésofo japonés) — 1882/1955



AGRADECIMENTOS

Ao Deus supremo, criador do universo, por me guiar e iluminar em todos
os momentos da longa jornada da vida.

A minha familia, Mirella, Marianna e Matheus Augusto, principio, meio e
fim de minha vida. O amor, o incentivo e a compreensao me deram coragem,
paz e harmonia para esta ardua e extenuante empreitada.

Ao Exército Brasileiro, pela oportunidade de realizar mais este
aprimoramento profissional.

Ao Programa de Engenharia Metalturgica e de Materiais da COPPE/UFR]
pelo ambiente de exceléncia académica que possibilitou a execugao deste
trabalho.

Ao meu orientador, Professor Célio Costa, pela orientagio e
companheirismo no transcorrer deste trabalho.

Aos companheiros de curso no PEMM/COPPE/UFR]: Wanderley
“Paraiba” Amorim Jr., Marilia e Marcelo Beltrao, Jefferson e demais alunos com
que mantive agradavel convivéncia durante o curso.

Aos colegas de trabalho do CTEx: TC Pegado, Maj Omar, Maj Sousa Lima,
Cap Moutinho, Queiroz, Egbert, Cardoso, Ten Scarpim, Ten Andréia, Sgt
J.Vieira, Valmir, Francisco, Mario Sérgio, Ivan, José Luiz, Maria Luisa e
Ronilson pelo companheirismo e espirito de equipe no decorrer deste trabalho.
Agradeco em particular ao técnico Francisco pela dedicacgao e esfor¢o na ardua
tarefa de polir as pastilhas de carbeto de boro.

A Divisao de Materiais/CTA por permitir a utilizacio da prensa quente,
que foi uma etapa critica para a realizagdo deste trabalho. Em especial ao
“Pires” — Prof. Francisco Cristévao Lourenco de Melo, D.Sc., pela ajuda e
colaboragao. Um agradecimento pelo apoio prestado aos técnicos Joado, Gil,

Dimas e Vava.



A Divisao de Materiais/IPqM por permitir utilizar os seus laboratérios
para preparar as misturas de pds para sinterizagao. Um agradecimento especial
a Dra. Maria Aparecida Pinheiro dos Santos pela amizade e ao técnico Mdrcio
Batista.

Ao Laboratério de Tecnologia de Pos (LATEP) do INT por permitir
realizar os ensaios de difragao de raios-x. Em especial, o valoroso e inestimavel
auxilio do Pesquisador José Brant de Campos, D.Sc., cuja dedicagao e empenho
foram imprescindiveis para a andlise dos difratogramas e refinamento das
microestruturas empregando o método de Rietveld.

Ao Professor Roberto Ribeiro de Avillez, Ph.D, do Departamento de
Ciéncias dos Materiais e Metalurgia da PUC/R], por permitir o uso dos
programas computacionais de refinamento microestrutural do Laboratorio de
Difracao de Raios-X assim como ao engenheiro Ronaldo Pedro da Silva pelo
apoio prestado.

Ao Setor de Caracterizagdo Tecnologica da Coordenagao de Analises
Minerais do CETEM, nas figuras do Pesquisador Reiner Neumann e da técnica
Vanessa de Almeida Rocha pelas analises de picnometria a Hélio.

Ao CENPES, na figura dos técnicos Jorge Luiz e Lorena que permitiram a
realizacao do ensaio de dureza.

Ao Prof Giulio Massarani, “in memoriam”, e ao aluno Hudson do
Programa de Eng Quimica/COPPE-UFR] por disponibilizar o sedigrafo.
Também agradeco ao Laboratorio de Catalise do PEQ pelo uso do BET.

Aos Laboratérios do PEMM/COPPE de Microscopia Eletronica e de
Tecnologia Mineral, pelo uso do MEV e do moinho planetario.

A todos que contribuiram direta e indiretamente para a realizacdo deste

trabalho.



Resumo da Tese apresentada a COPPE/UFRJ como parte dos requisitos necessarios

para a obtencao do grau de Doutor em Ciéncias (D.Sc.)

EFEITO DE CARBETOS METALICOS NA SINTERIZACAO DO CARBETO DE
BORO POR PRENSAGEM A QUENTE

Pedro Augusto de Souza Lopes Cosentino

Junho/2006
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Este trabalho avaliou os efeitos de aditivos de carbetos metalicos (carbeto de
cromo ¢ carbeto de vanadio) na sinterizagdo do carbeto de boro. Usou-se também o
carbono como aditivo padrdo. Empregou-se moagem de alta energia em moinho
planetario por duas e quatro horas para o p6 original de carbeto de boro. Em seguida
avaliaram-se as conseqiiéncias desta moagem na distribui¢do granulométrica e na
reatividade superficial. O p6 original e o p6 moido por duas horas foram prensados a
quente numa temperatura de 1800 °C, pressao de 20 MPa e atmosfera de argdnio, na
presenca dos diferentes aditivos. As pastilhas sinterizadas oriundas do p6 moido e que
foram aditivadas densificaram acima de 92%, chegando até a 99% da densidade tedrica
do material. Para compreender os mecanismos de densificacdo foi realizada a
caracterizacdo microestrutural pela combinacao de MEV/EDS e o método Rietveld. A
analise mostrou a presenca de novas fases no contorno de grdo que tiveram o papel de
manté-los pequenos durante o processo de sinteriza¢ao, sendo esta a razao das elevadas
densidades medidas. Os valores de dureza dos materiais que apresentaram densidade
superior a 96% foram de aproximadamente 2200 HV, valor padrdo para o carbeto de

boro.
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This work evaluated the effect of metallic carbides (chromium and vanadium
carbide) as additive for boron carbide sintering. Carbon was also used as standard
additive. High energy milling using planetary mill for two and four hours was used for
the boron carbide original powder. After that, the milling results in terms of grain size
distribution and superficial reactivity had been evaluated. The original powder and the
two hours milled one had been pressed at 1800 °C, pressure of 20 MPa and argon
atmosphere, with different additives. The sintered pellets with the milled powder and
with metallic cabides densified above 92%, arriving until 99% of the theoretical density
of the material. To understand the densification mechanisms, microstructural
characterization was carried through by the combination of MEV/EDS and the Rietveld
method. The analysis showed the presence of new phases in the grain boundary that
had had the paper to keep them small during the sintering process, being this the reason
of the raised measured densities. The hardness of the materials that had presented
superior density 96% had been of approximately 2200 HV, value standard for boron

carbide.
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CAPITULO I - INTRODUCAOQO

Os materiais ceramicos sdao usualmente definidos como compostos complexos,
constituidos por elementos metalicos e ndo metalicos, que sdo consolidados por acdo de
pressdo e calor durante o seu processamento. Suas aplicagdes vao desde as mais simples
como vidros, tijolos, porcelanas, telhas, abrasivos, refratarios e esmaltes até as
avancadas como biomateriais, optronicos, elétricos, nucleares e demais aplicagdes
estruturais [1].

A demanda por materiais ceramicos em aplicagdes estruturais tem se ampliado
muito por conta das propriedades unicas dos mesmos. A elevada dureza, resisténcia a
abrasdo, resisténcia a corrosdo e resisténcia mecanica, mesmo em altas temperaturas,
aliada a baixa densidade torna os cerdmicos uma classe unica de materiais com
aplicagdes especificas, principalmente em segmentos de altissimo valor agregado. A
Figura 1.1 mostra dois exemplos de aplicagdes nesse segmento. Podem-se ainda citar
outras aplicacdes, na industria aeroespacial como narizes e tubeiras de misseis, a
industria petroquimica, como sedes de selo mecénico para bombas, a indistria nuclear,

como barras de controle ¢ a industria de defesa, como blindagem balistica [2].

Figura 1.1 — Produtos de alto valor agregado produzidos em ceramicas estruturais.
Rotores de turbina a esquerda e pistdo de motor a diesel a direita.
A inovagao no campo da ciéncia dos materiais ¢ fruto da busca por materiais
avancados com propriedades e desempenhos superiores aos existentes. Para isto investe-
se no desenvolvimento de novas tecnologias de processamento de materiais para

alcangar materiais com performance e desempenho superiores. No caso dos materiais
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ceramicos as modificagdes na composicao quimica € no processamento termomecanico
permitem melhoras significativas nas propriedades fisicas, quimicas € mecanicas.

E importante ressaltar que o processamento ¢ uma etapa critica para a inovagao
das ceramicas avancadas onde se busca estabelecer relacdes entre o historico de
preparacdo e processamento, a estrutura resultante e as propriedades esperadas do
material de forma a obter uma microestrutura que propicie o melhor atendimento em
aplicacdes especificas. Normalmente a obtencdo de materiais avangados se d4 através
do processamento em condi¢des longe do equilibrio [3].

A crescente demanda por produtos relacionados a seguranga e defesa
impulsionou a pesquisa ¢ o desenvolvimento de ceramicos avancados [4]. No caso de
sistemas de blindagens modernos empregam-se diversos materiais (polimeros,
ceramicos e metais) tendo na parte frontal externa uma superficie dura onde ocorrera o
impacto, fabricada em cerdmica estrutural. Os materiais ceramicos estruturais mais
empregados para este fim sdo a alumina, os carbetos, os nitretos e boretos [5].

Assim a pesquisa e desenvolvimento de compositos a base de carbeto de boro
estd sendo fortemente impulsionado pela industria de defesa para blindagem balistica
[6]. Apesar de que os ceramicos estruturais mais empregados para este fim sdo a
alumina e o carbeto de silicio, a baixa densidade aliado a sua extrema dureza faz o
carbeto de boro o material promissor para blindagens.

Por causa do nivel de protecdo aliada a baixa densidade, o emprego de
blindagens ceramicas se difundiu pelas for¢cas armadas de todos os paises, tornando-se
um material de emprego militar basico para os soldados. E empregada ostensivamente

por tropas, viaturas e aeronave, conforme os exemplos da Figura 1.2.

Figura 1.2 — Emprego do B4C como blindagem ceramica [6].

A funcdo do ceramico ¢ quebrar a ponta do projétil no impacto contra a placa

de ceramica, quando este atinge o sistema de blindagem. Por sua vez a ceramica quebra-
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se, transferindo a carga para a retaguarda, que impede a passagem, tanto da energia
residual do projétil, quanto dos fragmentos da ceramica fraturada [7]. A seqiiéncia dos

eventos pode ser visualizada na Figura 1.3.

Figura 1.3 — Fotografia em alta velocidade de impacto balistico em ceramica.[7]

Recentemente patentearam-se blindagens pessoais [8] obtidas por sinterizagao
reativa do carbeto de boro (RBB4C — Reaction Bonded Boron Carbide) conforme visto
na Figura 1.4. Desta maneira origina-se um promissor campo de pesquisa e

desenvolvimento para os materiais ceramicos.

Figura 1.4 — Novas blindagens (placa de colete e piso de acronave) obtidas através
de sinterizacao reativa [8].

A despeito destas aplicagdes o carbeto de boro (B4C) ¢ um material estrutural
para aplicagdes especificas, com pequena produg¢do mundial, de cerca de 100 toneladas
por ano [9]. Ele é empregado em componentes resistentes a abrasdo, em barras de
controle de reatores nucleares além de blindagens leves. Ele ¢ um solido covalente de
baixa densidade com alto ponto de fusdo, de dureza extremamente elevada e uma alta
se¢do de absorcao de néutrons [10].

Cabe aqui ressaltar que as ligacdes covalentes prevalecem no carbeto de boro

e, conseqiientemente, os mecanismos de transporte de massa eliminadores de poros sé
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se tornam efetivos em elevadas temperaturas proximas a de fusdo do material. Isto
provoca uma baixa sinterabilidade do carbeto de boro limitando suas aplicagoes [11].

O processamento tradicional exige prensagem a quente sob atmosfera inerte
encarecendo demais o produto. Altas taxas de densificacdo, acima de 95%, sdo dificeis
de se alcancar sem o auxilio de pressdo e normalmente sdo obtidas através de
prensagem a quente e/ou prensagem isostatica a quente (Hot Isostatic Press — HIP) em
temperaturas elevadas, acima de 2000°C. Mesmo empregando estas técnicas, ¢
necessario o emprego de pequena quantidade de aditivos para se obter a densificagdo
em temperaturas razoaveis de processamento.

Assim hé uma constante busca para ativar a sinterizacao do B4C, promovendo
a densificacdo sem necessidade de processamento sob alta pressdo e temperatura. A
estratégia principal destas metodologias consiste no emprego de agentes sinterizantes ou
aditivos. Diversos tipos foram estudados, tais como elementos metalicos, carbetos e
oxidos de diversos elementos. O carbono ¢ o aditivo padrao para a densificacao
industrial do B4C [11].

Algumas reagdes quimicas entre os aditivos foram identificadas através de
difracdo de Raios-X em compdsitos a base de B4C com percentual de aditivo superior a
10%, em peso [12]. As fases formadas durante a prensagem a quente tanto podem ser
mais macias como mais duras que o B4C, por isso, é preferivel se trabalhar com
pequenas quantidades de aditivo (<1% peso) sem prejuizo da densificacio.

Portanto é necessario a correta caracterizagdo ¢ a distribuigdo das fases
presentes oriundas das reagdes quimicas advindas das impurezas e aditivos do B4C para
compreender a sua influéncia nas propriedades mecanicas e desenvolver novas geragdes
de compositos de B4C com propriedades mecanicas otimizadas.

Ha assim uma forte motivagdo para reduzir a temperatura de sinterizagdo e
simplificar o processamento sem prejudicar os niveis desejados de dureza, resisténcia e
tenacidade. Resumidamente, as principais tendéncias observadas para facilitar a

sinterizag¢do do carbeto de boro sdo as seguintes:

v' Utilizar elementos quimicos, como metais, 6xidos ou carbetos, como
aditivos para promover a densificagdo e/ou promover a sinterizagdo em fase liquida sem
o auxilio de pressao ("pressureless sintering");

v" Aumentar a reatividade do p6 com a moagem de alta energia;
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v" Reduzir a granulometria do p6 inicial para a faixa submicrométrica.

Assim, desta maneira, o presente trabalho teve por motivagdo as seguintes
premissas:

v Buscar alternativas para simplificar o processamento do carbeto de boro,
aumentando a difusdo do emprego deste material no Brasil.

v" Aumentar os trabalhos na area, pois até o presente existem muito poucos
estudos, em algumas institui¢des (IPEN, CTM/SP, CTA e UFRGS), a respeito do
assunto no Brasil, sendo que a maioria destes trabalhos visou o desenvolvimento de
componentes sinterizados para aplicagdes nucleares.

v" Difundir o emprego do carbeto de boro como o elemento cerdmico nas

blindagens compdsitas balisticas de helicopteros, avides e pessoais.

Para justificar tais premissas, o presente estudo empregou as seguintes

metodologias:

v Avaliar a influéncia dos aditivos a base de carbetos metalicos — carbeto de
vanadio (VC) e carbeto de cromo (Cr3;C;) na sinterizagdo, comparando-os com o aditivo
padrao (carbono);

v Avaliar a influéncia da moagem de alta energia na densificagdo do carbeto
de boro.

v' Caracterizar a densidade, dureza e microestrutura das pastilhas
sinterizadas de carbeto de boro.

v" Empregar o método de Rietveld para avaliar as transformagdes induzidas

pela moagem de alta energia.
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CAPITULO II - REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 - CARBETO DE BORO

Os materiais mais duros conhecidos atualmente sdo os solidos covalentes
baseados no carbono, boro ou nitrogénio [13]. O carbeto de boro (B4C) ¢ o terceiro mais
duro, perdendo para o diamante e para o nitreto de boro, porém apresenta a vantagem de
ter um processamento relativamente mais facil que os outros dois e de ser estavel em
altas temperaturas. Por causa disto é empregado como abrasivo ou material de prote¢ao
em condigoes severas, em blindagens leves bem como em barras de controle de reatores
nucleares, por causa do isétopo '°B [10]. A estrutura cristalina é romboédrica (grupo
espacial R3m) [14] e pode ser vista na Figura 2.1. O diagrama de fase [11] esta
mostrado na Figura 2.4 e nele observa-se que o carbeto de boro existe em solucdo solida

contendo de 8,8 a 20% at de carbono.

@ Boron - 6hl (or B (1))
O Boron - 642 (or B (2))

.lomn = 1b (or B (3))
OClrlml = 2¢ (or C(4))
Figura 2.1— Célula unitaria do B;3C, [14].

-‘/
e T e
! ng - mo*
carbeto de boro
+ grafite
L —
» % atémica C

Figura 2.2 — Diagrama de fases do B4C [11].
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2.2 - PRODUCAO DO CARBETO DE BORO [15]

O composto B4C foi descoberto em 1858, mas apenas em 1883 Joly e Moissan,
este em 1894, prepararam e identificaram os compostos B;C e B¢C respectivamente. Em
1934 Ridgeway sugeriu a formula estequiométrica B4C, que corresponde a 20% em %
atomico de carbono, conforme o diagrama de fase da Figura 2.2 e ¢ a que se encontra

em discussdo até hoje.

2.2.1 — Sintese do Po de Carbeto de Boro

O po6 de carbeto de boro ¢ produzido em escala industrial através da redugao
carbotérmica do 6xido de boro com o coque de petrdleo ou grafite. O processo ¢
realizado em um forno elétrico de resisténcia, comparavel ao processo Acheson. A
reacdo ocorre entre 1500°C e 2500°C em duas etapas, ¢ fortemente endotérmica e exige

1812 kJ/mol.

2B,0; +7C — B4C + 6CO?
4B+ C — B4C

Sao preparadas pastilhas da mistura B,O3; — C e colocadas no forno elétrico a
resisténcia. A zona central do forno atinge 2200 — 2500°C e se forma a composi¢do
B43;C e grafite livre. Esta mistura ¢ triturada e moida para adequar o tamanho da
particula ao fim necessario. Uma lixiviagao acida pode ser realizada para eliminar as
impurezas do processo. A zona externa do forno ¢ mais fria (1200 — 2200°C) e contém
produtos ndo reagidos, que sdo reciclados.

Um forno tubular de grafite pode ser empregado no processo sob atmosfera
protetora obtendo-se o B4C estequiométrico de granulacdo fina (0,5 — 5,0 um) e alta
pureza. Neste caso a temperatura varia de 1600 — 1800°C e o rendimento ¢ inferior ao
anterior. As matérias primas empregadas sdo o acido borico e como fornecedor de
carbono o acetileno, actcar de alta pureza ou etileno glicol, que reagem da seguinte

maneira:

4H3BO; + 7C — B4C + 6H,0+ 6CO1
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Outra rota de produgdo ¢ a magnesiotermia, que consiste reducao do anidrido

boérico com magnésio na presenga de carbono, numa reacao fortemente exotérmica:
2B,0;+ 6Mg+ C — B4C + 6MgO

Este processo pode ser conduzido em um forno de grafite com atmosfera de
hidrogénio ou através da igni¢gdo em um Unico ponto. A elimina¢do do MgO, MgB,, Mg
remanescente se da por lixiviagdo acida com H,SO, ou HCIl e lavagem com agua
quente. O carbeto obtido ¢ de granulagdo fina (0,1 — 5 pm) gragas ao MgO que inibe o
crescimento de grao e pode conter algum grafite livre. Apos tratamento térmico sob
vacuo (1600°C — 0,01 mbar — 2h), o carbono livre, nitrogénio e magnésio sao
eliminados. Este processo faz com que a superficie especifica se reduza de 21 m%/g do

po inicial para apenas 5 m%/g.
2.2.2 — Producao de Material de Alta Pureza
Para producdo laboratorial de pequena escala, o carbeto de boro pode ser
sintetizado a partir de pds de alta pureza ou na forma de recobrimentos, conforme

abaixo descrito:

a)  a partir dos elementos primarios B e C por fusdo a arco ou sintese auto

propagante acima de 1100 °C;

4B+ C — B4C

b)  por deposicdo de vapor quimico reduzindo o tricloreto de boro na

presenga de carbono, em atmosfera de hidrogénio;
4BCl; + 6H, + C — B4C + 12 HCI
c)  por pirdlise de trihaletos de boro com metano ou tetraiodeto atuando

como portador de carbono, em fornos de alta freqiiéncia. Este processo produz

pos de carbeto de boro muito finos, de 20 a 30 nm e de forma esférica;
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4B(CL,Br); + CH4 + 4H, — B4C + 12 HCI(HBr) — T = (entre 900°C — 1800°C)
4BI; + Cl4 + 4H; — B4C + 31/2 1, - T = (entre 900°C — 1100°C)

A produgdo de pds submicrométricos por pirdlise € de baixo rendimento e alto
custo e o excesso de carbono livre ndo pode ser evitado. A vantagem de produzir pos
finos e de composicdo bem definida ¢ limitada pela exposi¢do ao oxigénio da grande e

reativa area superficial das particulas quando estas sdo expostas ao ar.

2.2.3 — Processamento no Estado Solido do Carbeto de Boro

Na classica revisao sobre o estado da arte do B4C [11], no inicio da década de
90, estdo descritas as principais rotas da obteng@o do pd e o processamento do p6 para a
obtengdo de pecas ceramicas densas. Como as rotas de obtencdo dos pos ja foram

apresentadas, a seguir serdo apresentados os métodos para a densificagdo:

1) prensagem a quente e prensagem isostatica a quente;

Sdo os processos empregados pela industria para preparar pegas de formas
simples. Para se obter pecas densas sob vacuo ou atmosferas inertes ¢ necessario o
emprego de pos finos ( < 2 um) e puros, altas temperaturas (2100°C-2200°C), pressdes
de 30 a 40 MPa e o uso de matriz de grafite revestidas com NB por um tempo de 15 a
45 min. A densidade, a porosidade ¢ a microestrutura final depende dos parametros de
sinterizagdo. A densificacdo por sinterizagdo em prensagem a quente resulta de trés

mecanismos Sucessivos:

v' 0 rearranjo das particulas, onde a porosidade aprisionada é baixa e
constante;

v o fluxo plastico, que ocasiona o fechamento dos poros;

v' eliminag@o dos poros no final da prensagem pela diminui¢io da difuséo

volumétrica dos poros fechados.
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A densificagdao do B4C subestequiométrico, ou seja, aquele com menos de 20%
atomico de carbono, ¢ facilitada pela presenga do C, pois este atua como aditivo. O
carbono livre pode se transformar em grafite nos contornos de grao, de forma a inibir o
crescimento de grao.

De um modo geral, o emprego de aditivos na prensagem a quente tem as

seguintes fungoes:

v’ abaixar a temperatura de densificagio;
v/ aumentar a resisténcia a oxidagdo e ao choque térmico;

v' inibir o crescimento de grdo, melhorando as propriedades mecanicas.

Os agentes podem ser:

v Elementos puros — Mg, Al, V, Cr, Fe, Co, Ni, Cu, Si, e Ti.
v Compostos — silicatos, BN, Mg,03, Al,O3, silicato de s6dio, Mg(NOs),,

Fe,Os3 e outros.

2) sinterizagdao sem pressao:

a) Sem aditivos — neste caso a temperatura empregada (2200-
2300°C) ¢ proxima a de fusdo do material (2350°C). Durante a
sinterizagdo ocorre a recristaliza¢do a partir de 1800°C e a partir de
2000°C ocorre o crescimento de grao.

b) Usando aditivos metélicos, inorganicos etc - uma série de aditivos
foram propostos:

v’ Para temperaturas abaixo de 1800°C — Cr, Co, Ni a Al,O3,
obtendo-se densificagdo abaixo de 80%.

v' Para temperaturas superiores a 2150°C — Si, Al, Mg, TiB,,
CrB,, Al, SiC, BexC, TiB; e W,Bs.

¢) Adicionando carbono através de um precursor organico obtendo-se
compostos de granulacdo fina e com densificacdo proxima a

teorica.
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A experiéncia acumulada nas décadas de 70 e 80 indicou que apenas um
pequeno percentual de carbono adicionado ao pd submicrométrico aumenta a
densificagdo, obtendo-se taxas superiores a 95% da teodrica. A principal limitacdo para a
densificacdo do B4C ¢ a contaminacdo de oxigénio, especificamente o 6xido borico
formado na superficie da particula. Em combina¢ao com o B4C, tanto o B,O3; como o0 O,

residual na atmosfera sinterizante podem gerar suboxidos, como mostrados nas reagdes:

B4C + 5B203 Ly 7B203 +CO
2B,C +50, < 8BO +2 CO

Estes suboxidos de boro sdo volateis e transportam B e C através da fase vapor.
Infelizmente a fase vapor apenas redistribui matéria para os pescogos entre as particulas
de po sinterizadas ao invés de promover a aproximacgdo do centro do grao, que € o
principal mecanismo para a densificagdo. O transporte pela fase vapor no B4C apenas
torna a microestrutura grosseira, reduzindo a forca motriz para a sinterizacdo e
aumentando o caminho de difusdo. O aspecto primario para maximizar a densificagdo ¢
se obter uma pequena razao entre a energia superficial e a energia do contorno de grao,
caracterizada por grandes angulos diedrais. Assim a densificacdo do B4C ¢ espontanea,
excluida o efeito prejudicial do B,0O3;. O processo mais adequado para elimina-lo ¢ a
reacao:

2B,0; +7C & B4C +6 CO

2.2.4 — Aditivos para a Sinterizacio do Carbeto de Boro

A predominancia das ligagdes covalentes no B4C que por um lado conferem
grandes propriedades para aplicacdes de alta performance por outro dificultam
enormemente o0 seu processamento. Este exige o emprego de pressio e altas
temperaturas, sob atmosfera controlada.

Diversas metodologias para ativar a sinterizagdo do B4C tem sido pesquisadas
[12], de forma a promover a densificagdo sem necessitar utilizar equipamentos de
processamento, com o auxilio de pressdo e altas temperaturas. A estratégia principal

destas metodologias consiste no emprego de agentes sinterizantes ou aditivos.
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Uma forma ainda ndo muito explorada de se aditivar o B4C ¢ baseada na
reatividade entre o B4C e os carbetos de metais de transi¢dao. Esta reatividade entre o
B4C e os carbetos do tipo MC, onde M denota os metais de transi¢do dos grupos IV —

VI € confirmada pelo diagrama de fase B — C—Ti [16] e promove a seguinte reagao:

B,C+2MC < 3C +2 MB;,

A vantagem de se empregar o carbeto metalico MC como agente sinterizante
do B4C ¢ pelo fato deste possui similaridade quimica com o B4C. Desta forma, o MC da
menos problemas do que o emprego de resinas ou carbono amorfo. Para se compreender
o equilibrio entre as fases resultantes da aditivagdo do B4C, ha que se estudar a
afinidade quimica do elemento metdlico para formar boretos/carbetos binarios ou
compostos ternarios com o B4C. Rogl [17] classificou em 4 diferentes grupos (A-D) de
acordo com a relacao entre as fases formadas.

Radev [18] empregou carbetos de metais de transi¢ao (TiC, VC, Cr;C, e WC)
como aditivos e, também, pos submicrométricos obtidos por intensa moagem mecanica
em moinhos planetarios centrifugos. Apds a moagem os pos ficaram ultrafinos e com
grande area superficial. Estes fatores aliados a ativagdo mecanoquimico da moagem,
determinaram a atividade do material na sinterizagdo, que foi realizada por prensagem a
quente. O emprego de aditivos de carbetos de metais de transi¢ao (grupo IV — VI) aliado
com métodos fisicos e quimicos de ativacdo ¢ uma das alternativas empregadas para se
obter materiais densos.

Melo [19] estudou o efeito de aditivos na sinterizagdo do B4C. Ele empregou
dois tipos de aditivos: um material covalente, o C, que ¢ um aditivo consagrado e 6xidos
(AL,O3 e 0 B,03). O objetivo de empregar 6xidos foi verificar a influéncia da formagao
de fases liquidas na promocao da densificacdo. Foi verificado que a adicdo de Camorfo
promove a densificacdo por retardar os processos de coalescimento, favorecendo os
mecanismos de transporte de massa contorno de grdo — superficie, que sdo
densificantes. A adi¢do de 6xidos promoveu a densificagcdo, abaixando a temperatura de
sinteriza¢do e ndo comprometeu a dureza do material. Entretanto, a tenacidade a fratura

do material resultante foi extremamente baixa. Melo também avaliou a influéncia de
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aditivos metalicos (Ti e Ni), os quais demonstraram ser efetivos em reduzir a
temperatura de sinterizacdo, sem alterar a dureza do material.

Sigl [16] utilizou como aditivo o TiC, que ¢ bastante atrativo dado o seu custo
relativamente baixo e a sua similaridade quimica com o B4C. Outra vantagem
significativa do TiC ¢ a possibilidade da formacdo de TiB, como fase de reforgo
microestrutural in situ. Ele também observou como vantagens adicionais deste aditivo a
remocdo do B,0O; e a retardacdo do crescimento de grdo, similar a obtida utilizando
Camorfo de aditivo.

Deng et al. [20] estudou a formagdo de compdsitos ceramicos a base de B4C,
utilizando (W e Ti)C como aditivos em solugdo sélida e empregando prensagem a
quente. A taxa de densificagdo aumentou com o aumento do teor de aditivos.3 A
temperatura de sinterizagdo abaixou de 2150°C, para o B4C monolitico, para 1850°C,
para os compdsitos. Ele também observou um aumento da resisténcia a flexdo e da
tenacidade a fratura com o aumento do teor de aditivos, entretanto a dureza diminuiu.

Levin [21] utilizou TiO,, um 6xido como aditivo do B4C e obteve também um
composito bifasico consistindo de TiB; e B4C subestequiométrico. A temperatura de
sinterizagdo baixou para aproximadamente 2100°C.

Wen et al. [22] desenvolveram uma rota de sinterizagdo empregando baixas
temperaturas e que possibilitasse o aumento da tenacidade a fratura de compdsitos a
base de B4C, para ser empregado em aplicagdes praticas. Para isto, o WC foi empregado
como aditivo junto com pequenas adi¢cdes de Co. A fungdo deste aditivo metalico ¢
formar uma fase transiente liquida durante a sinterizagdo, beneficiando a densificagao.

Li et al. [23] desenvolveram um composito Ti — B — C obtido a partir da
prensagem a quente de Ti/B4sC. A temperatura de sinterizagdo foi de 1800°C sob 35
MPa de pressdo. A microestrutura obtida foi reforcada in situ, através da formagdo de
placas de TiB,. A morfologia de placas dos boretos resulta da reagao direcional do
metal com o B4C. Esta morfologia foi obtida também por Johnson [24], onde o refor¢o
era de ZrB, numa matriz de ZrC, obtida através da reacdo de Zr com B4C. A tenacidade
do ceramico refor¢ado por placas foi de cerca de 11 MPam"?. Barsoum [25] prensou a
quente B4C com Ti (1600°C por 4 horas) obtendo um compdsito reforgado por placas

1/2

com resisténcia a flexao de 590 MPa e tenacidade de 5,6 MPam "~. A fase de reforco era

Ti3Ba4.
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Zhang et al [26] sintetizou TiB, como refor¢o através da reagdao de Ti, Si, e
B4C a prensado a quente a 2000°C e 30 MPa. A resisténcia a flexdo obtida foi de 680
MPa e tenacidade de 6,9MPam1/ 2,

Tuffé et al [27] estudaram compdsitos de B4C-TiB, com adi¢do de WC e Fe
oriundos da moagem em moinho atritor e obtiveram densidades de até¢ 99%,
empregando prensagem a quente (1800°C e 50 MPa).

Kirstic [28] reportou o uso de diferentes agentes sinterizantes, tais como o C, os
metais Mg e Al, TiB, e constatou que mesmo se empregado tais aditivos, havia a
necessidade de se utilizar temperaturas acima de 2000°C. Baseado no bem sucedido
emprego de TiO,, observou uma forte redu¢ao da temperatura de sinterizacdo e o
aumento da resisténcia gracas ao aumento do transporte de massa causado pela reagdo

in situ:
B,C +2TiO, + 3C< 2TiB, +4 CO

As finas particulas de TiB, se formam no contorno de grio do B4C. Tais
particulas promovem a transferéncia de massa reduzindo a temperatura de sinterizagao.
No decorrer da sinterizacdo ocorre substancial coalescimento destas particulas,
promovendo o aumento de resisténcia e tenacidade a fratura do B4C, através do
mecanismo de tensdo compressiva residual. Dai ele concluiu ser o TiB, um importante
aditivo tanto para melhorar a sinterabilidade como as propriedades mecanicas do B4C.
Os compositos TiB, — B4C obtidos obtiveram densidade de até 97,5% sem o auxilio de
pressao.

Kim et al. [29] analisando os efeitos dos aditivos na sinteriza¢ao e densificagdo
do B4C, observou que mesmo eles sendo empregados, ainda assim havia a necessidade
de se empregar altas temperaturas e pressao no processamento. Significativa melhora na
sinteriza¢do foi obtida com o emprego de carbono e também de elementos metalicos e
carbetos metalicos. Entretanto, a adicdo de fases metalicas com baixo ponto de fusdo
geralmente reduz as propriedades mecanicas dos ceramicos duros. Também o emprego
de o6xidos como aditivo era raro, devido a instabilidade quimica do B4C com os 6xidos.
Nesse trabalho ele empregou ZrO, como aditivo de sinterizacdo do B4C. A reagdo entre
ambos promove a densificacdo do corpo tanto na sinterizagdo sem pressdo quanto na

com pressao. A possivel reacao pode ser da seguinte forma:
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4 B4,C +5Zr0O;, & 5ZrB, +4 CO + 6 BO

A resisténcia a flexdo e a tenacidade a fratura melhoraram significativamente
com a adicao de ZrO,. O aumento da tenacidade foi tributado a interacao da trinca com
a 2" fase ZrB, ou a deflexdo da trinca devido a diferenga de coeficiente de expansio
térmica. Ele concluiu também que a densidade ¢ muito mais importante para as
propriedades mecanicas do produto obtido sem o auxilio de pressao do que as fases de
reforco de ZrB..

Kim et al [30], em outro trabalho, estudou o efeito da adicdo de Al,O3 na
densificagdo e nas propriedades mecanicas do B4C. Ele reportou que ocorre uma reagao
quimica entre ambos para formar AIB;,C,, que aumenta a densificagdo por reduzir a
barreira de difusdo. A justificativa para o emprego da Al,O3 ¢ que como a sinterizagdo
no estado so6lido ndo ¢ favorecida, pois o coeficiente de auto difusdo do B4C ¢ baixo, ha
que se empregar aditivos que facilitem a densificagdo. O emprego de elementos
metalicos permite a formacdo de fase vitrea no contorno de grao, facilitando a
densificagdo, porém deteriorando a principal propriedade caracteristica do B4C, a
dureza. A adicdo de SiC, TiC e outros efetivos aditivos do B4C promovem a
densificagdo porém acabam exigindo altas temperaturas e eventualmente o uso de
pressao. Assim, ele optou por um 6xido como aditivo o que ndo ¢ muito comum no caso
do B4C. A resisténcia a flexdo e a tenacidade a fratura melhoraram com a adi¢do de
Al,O3. O aumento da tenacidade foi tributado a intera¢do da trinca com a 2% fase ou a
deflexdo da trinca devido a diferenca de coeficiente de expansdo térmica.

Goldstein [31], apés os trabalhos de Krstic [28] e Levin [29], obteve
compositos a base de B4C reforgados in situ com ZrB, adicionando YTZP (ZrO,
estabilizada com Y;,03). Os resultados sdo expressivos, pois a sinterizacdo ocorreu sem
o auxilio de pressdo e a temperatura empregada foi da ordem de 2160°C, obtendo-se
densificagdo superior a 95% e alta dureza. Assim, ele confirmou que 6xidos (TiO,,
7Zr0;) de elementos de transicdo reagem com o B4C, gerando compodsitos densos e
reforcados in situ do tipo B4C/TrB; (Tr — elemento de transi¢do), abrindo um promissor
caminho de investiga¢ao.

Speyer e Lee em trabalhos recentes [32, 33] utilizou um processamento

alternativo para a sinterizacdo do B4C. Ele empregou atmosfera redutora (H,) para
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extrair a camada superficial de B,0Os;, promovendo o inicio da sinterizagdo em
temperaturas mais baixas, ja que o inicio da densificacdo do B4C se d4 em 1800°C
quando o B,Oj; presente na superficie da particula se volatiliza ou se combina com
outros elementos. O coalescimento da microestrutura foi evitado empregando um ciclo
rapido de aquecimento.

Wolffe et al [34] utilizaram os principios da sinterizagdo reativa do SiC
(Reaction Bonded Silicon Carbide - RBSC), conhecida desde a década de 60, para
desenvolver o B4C por sinterizagdo reativa (Reaction Bonded Boron Carbide). A
principal vantagem do RBSC ¢ a possibilidade de fabricar o produto préximo a sua
forma final (near net shape), com oOtimo controle dimensional, pois sua variacao
volumétrica ¢ muito pequena. O processamento exige baixa temperatura e ndo necessita
do uso de pressdo. No entanto sua microestrutura ¢ grosseira, ndo se prestando para
aplicagdes estruturais. Esta dificuldade foi contornada através do emprego de pré-
formas com tamanho de particula maximo de 45 um, tanto para o RBSiC quanto para o
RBB.C.

Embora tais aditivos e a ativagdo mecanoquimica descritos nesta se¢do
favoregam a densificagdo do B4C, eles podem promover a formacdo de fases no
contorno de grao ¢ uma variedade de precipitados oriundos de reagdes quimicas
complexas durante a prensagem a quente. Conseqlientemente a tenacidade a fratura,
resisténcia e propriedade mecanica dindmica pode ser afetada.

A caracterizagdo de tais fases através de difracdo de raios-X e microscopia
eletronica de varredura ¢ dificil visto que tanto o tamanho como a fracdo volumétrica €
extremamente pequena. Algumas reacdes quimicas foram identificadas através de
difragdao de Raios-X em compositos a base de B4C com percentual de aditivo superior a
10%, em peso [12] (xx McCauley 2005), como TiC, TiO, e MoC. Os produtos formados
sdo boretos como TiB,, MoB, e que variam de acordo com a quantidade e o tipo de
processamento. As fases formadas durante a prensagem a quente tanto podem ser mais
macias como mais duras que o B4C, por isso, ¢ preferivel se trabalhar com pequenas

quantidades de aditivo (<1% peso) sem prejuizo da densificagdo.
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2.3 - SINTERIZACAO

O processo fisico de densificagdo dos componentes ceramicos de engenharia ¢
a sinteriza¢do, que envolve o manuseio e o processamento de poés. A compreensdo dos
fundamentos basicos ¢ fundamental para se entender o processo e obter um produto de

qualidade.

Sinterizagdo € o processo em que um compacto de pos € transformado em um
solido rigido através de fendmenos de transporte de matéria, em escala atomico,
associado a altas temperaturas onde predominam os processos difusivos [35].

O processo ¢ visto esquematicamente na Figura 2.3. As principais variaveis do
processo sdo: composicao quimica, tamanho do pd e distribuicdo granulométrica do péd

inicial, atmosfera de sinterizacdo, tempo, temperatura e taxa de aquecimento.

Figura 2.3 — Representagao esquematica das etapas de sinterizacao de pds
ceramicos.

A for¢a motriz do processo ¢ o decréscimo da energia livre superficial do
conjunto de particulas, conseguido pela diminui¢do da superficie total do sistema. Em
muitas ocasides isto traz como conseqiiéncia a eliminagdo do espaco vazio existente
entre as particulas, resultando em um corpo rigido e completa ou parcialmente denso,
conforme a Figura 2.4. A for¢a motriz pode aproximadamente ser considerada como

sendo a razdo entre a energia superficial e o volume da particula [36]
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Figura 2.4 — Exemplo esquematico de fechamento dos poros durante a sinterizagao.
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Volume

onde:
r — raio da particula

Yy — energia superficial da particula

2.4 - SINTERIZACAO NO ESTADO SOLIDO

Basicamente o processo pode ser dividido em 3 estagios: inicial, intermediario
e final, como vistos esquematicamente na Figura 2.5. Para compreender a cinética, ou
seja, o que ocorre durante a sinterizagdo € necessario medir a contragdo volumétrica, o
tamanho dos grios e dos poros em funcdo das variaveis do processo tais como:
temperatura, tempo, taxa de aquecimento, atmosfera e tamanho do po inicial. A técnica
experimental mais adequada para realizar o estudo ¢ a dilatometria. Nesta técnica o
comprimento de uma peca ¢ medido em fungcdo do tempo e da taxa de
aquecimento/resfriamento.

Durante o estagio inicial surgem as ligagdes entre as particulas nas regides de
contato, aumentando até formar o pescocgo entre elas. Com o avango do processo 0s
poros diminuem, reduzindo muito a taxa de sinterizagdo e tornando-a muito sensivel a
morfologia do contorno de grdo/poro. O fendmeno caracteristico do estagio inicial

ocorre enquanto que a razao entre a largura do pescogo € o tamanho do grao for menor
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que 0,3. Neste estagio a cinética ¢ dominada pelo gradiente de curvatura proximo ao
pescogo. Os poros sdo abertos e totalmente interconectados, porém sua forma ndo ¢

suave.

Ponto de Estagio Estagio Estagio
Contato Inicial Intermediario Final

Figura 2.5 — Representagdo esquematica dos estagios de sinterizacdo: inicial,
intermediario e final.

No estagio intermediario a estrutura dos poros ¢ suavizada formando uma
estrutura cilindrica interconectada. As propriedades do sinterizado se desenvolvem
predominantemente neste estdgio. Pode ocorrer consideravel crescimento de grdo nos
ultimos momentos acarretando porosidade em locais isolados da estrutura. O
crescimento do grdo e a separagdo dos poros do contorno de grio prejudicam a
densificacdo do compacto. A rede de poros cilindricos interconectados se transforma em
poros esféricos isolados quando a densidade atinge cerca de 95% da densidade teorica.

A partir dai a taxa de densificacdo diminui bastante e se torna muito lenta, pois
os gases aprisionados limitam a densificacdo final. Para que isto seja suprimido, realiza-
se a sinterizagdo assistida por vacuo, desde que o compacto nao se decomponha ou se
evapore. A densidade total ou plena ¢ atingida quando os processos atdmicos associados
ao crescimento do grdo sdo minimizados e aqueles associados a densificacdo sdo
favorecidos.

O crescimento de grao ocorre a partir do ultimo estagio durante o qual os poros
tornam-se esféricos e isolados. A eliminacdo destes poros ¢ extremamente dificil nesta
etapa. O estagio final corresponde aos poros isolados e fechados que se contraem

lentamente através da difusdo de lacunas para o contorno de grio. A densificacdo torna-
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se mais sensivel em relacdo ao tamanho de grao relativo e a atmosfera dos poros.
Qualquer gas aprisionado nos poros inibira a densificagao.

Concluindo, a sinterizagdo € a etapa mais importante no processamento de
materiais cerAmicos. E nesta etapa que a massa de particulas ji conformada ganha
resisténcia mecanica e adquire quase todas suas propriedades finais. O estudo desta
etapa consiste em relacionar o aspecto estrutural da peca sinterizada (porosidade
residual, fases presentes, tamanho médio de grao e distribuicdo de tamanho de grao,
homogeneidade estrutural, etc.) as caracteristicas dos pdés usados (tamanho médio e
distribuicdo de tamanho de particulas), considerando também as condi¢des de

sinterizagdo, tais como temperatura, tempo e atmosfera de sinterizagao.
2.5 - MECANISMOS ATOMICOS DE TRANSPORTE DE MASSA

Na realidade ndo existe uma distingdo exata entre os estagios. H4 apenas uma
divisdo baseada em aspectos visuais. O estagio inicial corresponde a uma microestrutura
grosseira com grandes gradientes de curvatura, sendo que a razao de aspecto do pescogo
e a contragdo sdo pequenas, além do tamanho de grao ser da ordem do tamanho inicial
da particula.

Ha caminhos distintos para o transporte de massa durante a sinterizagdo,
distinguindo-se entre si o fato de serem processos superficiais ou volumétricos. Estes
promovem a densificagdo enquanto que os superficiais contribuem para o crescimento
do grao (“coarsening”). A forca motriz para os mecanismos de transporte que geram o
fluxo de massa ¢ baseada em mecanismos atOmicos e tais mecanismos estdo
explicitados de forma didatica na Figura 2.6 e na Tabela 2.1 [38]. Este ultimo
correlaciona os mecanismos de transporte de massa com a densificagdo do material. A
maioria dos modelos de sinterizagdo no estado solido consiste em sinterizar duas
esferas, obtendo-se uma relagdo explicitada na equagdo abaixo e cujos expoentes
obtidos em experimentos estdo explicitados na Tabela 2.2.

n
= f(D)*
am

onde:

r —  raio do pescogo
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a — raio da particula
f(Ty — fun¢do da temperatura
T —  tempo de sinterizagao
n,m — expoentes para os diferentes mecanismos

Por causa da complexidade da geometria poro/particula, dos processos de
transporte de massa e dos estagios de sinterizagdo, hd um expressivo aumento do uso de
simulagdo numérica para prever o comportamento dos sistemas de sinterizacdo. A

principal vantagem ¢ evitar medidas de laboratdrio caras e exaustivas.

Contorno
de
Grao

Figura 2.6 — Mecanismos de transporte de massa associados a sinterizagao: (1)
Difusao no contorno de grao, (2) Difusao na rede, (3) Difusao superficial, (4)
Evaporagdo - condensagdo, (5) Difusdo pelo volume [38].

Tabela 2.1 — Mecanismos de transporte de massa associados a densificacao.

Nimero| Mecanismo de Transporte Origem Destino | Densificaciao
1 Difusdo no contorno de grao | Contorno de grdo | Pescogo Sim
2 Difusao na rede Superficie Pescocgo Sim
3 Difusao superficial Contorno de grao | Pescogo Sim
4 Evaporagdo- condensagao Superficie Pescoco Nao
5 Difusao pelo aglomerado superficie Pescogo Nao
7 Fluxo viscoso Rearranjo de particulas Sim
8 Fluxo plastico Rearranjo de particulas Sim
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Tabela 2.2 — Valores associados aos mecanismos de transporte [38].

Numero | Mecanismo de Transporte n m Densifica¢io
1 Difusdo no contorno de grdo | 6-7 | 3 Nao
2 Difusdo na rede 4-5 |2 Sim
3 Difusao superficial 3 1 Nao
4 Evaporagdo- condensagdo | 4-5 | 2 Sim
5 Difusao pelo aglomerado | 4—-5 | 2 Sim
6 Fluxo viscoso 2 1 Sim
7 Fluxo plastico 2 1 Sim

O transporte pelo volume favorece a contragdo e a densificacdo do material. A
massa se origina no interior e se deposita no pescogo através dos seguintes mecanismos
de transporte: difusdo pela rede, difusdo pelo contorno de grao, fluxo plastico e viscoso.
A difusdo pela rede ¢ relativamente importante para a densificagdo da maioria dos
materiais ceramicos. Como ambos o0s mecanismos promovem o crescimento do
pescoco, a principal diferenga se da na densificagdo durante a sinterizacdo. Geralmente
os processos de transporte pelo volume sdo mais ativos em altas temperaturas.

Ashby et al [39] desenvolveram as leis constitutivas para a sinterizacao de pos.
Eles consideraram que o corpo estava sujeito a pressdes hidrostaticas e a densificagdo
durante o 1° e 2° estagio é resultante da fluéncia assistida por discordancias dos graos e
do transporte difusional direto do material. Ele combinou estes modelos com modelos
que levam em conta o aprisionamento dos poros no crescimento de grao. Também do
mesmo autor, o desenvolvimento dos mapas de prensagem isostdtica a quente (“HIP
diagrams”), utilizados para selecionar a temperatura e pressdo necessdrias para se
alcancar o estagio final.

Kuhn e McMeeking [40] desenvolveram modelos multiaxiais para a
compacta¢do durante o estdgio 1 e Pan e Cocks [41] e Riedel [42] desenvolveram
modelos para o estdgio 2. Ma [43] demonstrou que para alumina com tamanho de
particula menor de 3 um, o contorno de grao ndo funciona como fonte ou sumidouro
das espécies difundidas pois a cinética da sinterizagdo ¢ governada pelas reacgdes
interfaciais. Cocks [44] desenvolveu modelos para a compactacao durante o estagio 1
baseado neste fendmeno e Pan e Cocks [41] desenvolveram para o estagio 2. Du e

Cocks [45] combinaram estes modelos com os de crescimento de grao e avaliaram a
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interacdo entre a densificacdo e os processos de crescimento de grao. Ma [43] modificou
os mapas de Ashby, incorporando estes processos.

O modelo de Fleck et al [46] preconiza que os contatos entre as particulas sdo
do mesmo tamanho e que a resposta do material pode ser expressa em termos da
densidade relativa do compacto. Stortakers et al [47] considerou prioritariamente o
processo de fluéncia em estado estacionario das particulas e Cocks [48] incluiu os
processos difusionais neste modelo e obteve boas correlagdes para o estagio 1.

Algumas equacdes analiticas para a sinterizacdo foram propostas por Ashby
[39], McMeeking e Kuhn [49], Riedel et al [50] e Cocks [51]. Este ultimo demonstrou
que a expressao para o estagio 1 ndo depende da distribuigdo de tamanhos de pescogo e
¢ apenas fun¢do do tamanho médio do pescoco, o qual pode ser relacionado com a
densidade relativa do compacto. Para uma dada densidade, o potencial de sinterizacdo ¢
inversamente proporcional ao tamanho da particula. Os modelos do estdgio 1 sdo
baseados em distribui¢des de particulas esféricas e os do estagio 2 sao baseados em uma
distribui¢do uniforme dos tamanhos dos poros.

Lim et al [52] demonstraram que compactos de alumina feitos a partir de
particulas com tamanho unico e processados de forma a evitar aglomerados podem ser
sinterizadas e alcangar a densidade maxima em temperaturas menores € em tempos mais
curtos que os convencionais, confirmando o preconizado nos modelos acima.

Olevsky [53] observou que a cinética da sinterizagdo ndo depende apenas de
fatores intrinsecos de material mas também de fatores macroscépicos externos. Dentre
eles podemos citar a pressao aplicada, constricdes cinematicas e heterogeneidade das
particulas. Ele aplicou a teoria da mecanica do continuo a sinterizag¢do, que foi aplicada
com sucesso na compactagao de corpos porosos. Esta proposi¢do baseia—se no emprego
da teoria da deformacao plastica e da deformagao viscosa ndo linear de corpos porosos.
Ele denominou de teoria do continuo para a sinterizagao.

Nos materiais convencionais, o potencial de sinterizacdo ¢ bem menor que o
previsto por esses modelos. A razdo para isto ¢ que durante os estagios preliminares os
poros dentro de aglomerados sinterizam rapidamente e desaparecem. Os poros
interaglomerados s3o bem maiores ¢ podem crescer durante os estagios preliminares,
como resultado de uma sinteriza¢do nao homogénea advinda da distribui¢ao do tamanho

de particulas e da variag¢do da cinética de difusdo em superficies diferentes e em regides
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de contato. O tempo para se alcancar a densificagdo plena ¢ determinado pelo tempo
necessario em eliminar estes poros grandes. Este ¢ o estagio dominante do processo e
qualquer modelo de sinterizagdo deve levar em conta o comportamento dos poros
grandes. Lange [54] examinou a estabilidade dos poros grandes e a sua influéncia no
processo de sinterizagdo. Considerando arranjos regulares de graos uniformes em torno
de um poro e examinando a termodindmica do processo eles demonstraram que um poro
sO pode contrair se possuir menos de 7 vizinhos, em duas dimensdes. Os argumentos
foram que um poro grande para sinterizar, o grao deve crescer € o poro sO contraira
quando o nimero de coordenagdo ficar abaixo deste valor. Portanto, a sinterizagdo ¢
controlada pela cinética do crescimento de grao. Ele realizou uma série de experimentos
onde eles introduziram uma série de poros grandes artificialmente dentro de um
compacto através da mistura de bolhas poliméricas ao pd. Dois pos foram escolhidos,
um com o tamanho de particula bem menor que os poros grandes e outro ligeiramente
menor. O p6 de granulagdo fina sinterizou mais rapido do que o de granulacao grosseira
pois a estrutura dos graos em torno do poro ndo ¢ regular. Assim, a estrutura irregular
promove o rearranjo difusional do material. Se o compacto encontrar um mecanismo tal
que permita a contracdo acompanhada da reducdo de energia do sistema, entdo o
compacto sinterizara. O potencial de sinterizagdo pode ser determinado simplesmente
pela determinacdo da variacdo da energia livre de Gibbs G, para uma pequena mudanca
de volume do poro quando o compacto esta sujeito a uma tensdo remota média 6. A
variagdo de energia quando um pequeno volume do poro aumenta de dV ¢, conforme a

Figura 2.7:

dG=(yg, —Vcc/2)dA—o,dV =y, (1-cos@)da—o,dV

onde:
YsveYcg — Energia superficial e do contorno de grdo, respectivamente;

20 — Angulo diedral.

Considerando que os poros permanecem esféricos a medida que crescem, entao

dA=2dV/r e a equagao se torna:
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dG:{zyi(l—cosqﬁ)—am}dV

r

Como dV ¢ arbitrario, dG s6 pode se tornar negativo quando:

m

o, = 2yi(l—cos@: o,
r

Yoo =275y cos@/2

Figura 2.7 — Angulo diédrico de equilibrio entre o contorno de grio (CG) ¢ a

interface solido/vapor.

Portanto, o potencial de sinterizagdo o5 depende apenas do tamanho do maior
poro. Quanto maior o tamanho do poro menor o potencial de sinterizagdo € menor
também a taxa de sinterizagdo. Esse potencial ¢ independente do tamanho de grao e do
mecanismo responsavel pelo processo de densificacdo embora exerca uma forte
influencia na cinética e conseqiientemente, na taxa de sinterizagao.

Assim a condi¢do necessaria para ocorrer a sinterizagdo € que a energia do
contorno de grao ycg seja menor que duas vezes a energia superficial da interface
solido/vapor ysy, o que implica que o angulo diédrico ¢ mostrado na Figura 2.7 seja
menor que 180°. Para a maioria dos Oxidos, este dngulo é da ordem de 120° o que
significa que yg/ysv € da ordem de 1,0 ao contrario dos sistemas metalicos em que a
razdo esta na faixa de 0,25-0,5.

Portanto, concluindo resumidamente, a densidade plena ou méaxima s6 € obtida
quando os processos associados com o crescimento de grao sdo suprimidos enquanto

que aqueles associados com a densificagdo sdo favorecidos. Um fator importante para

38



compreensao ¢ o efeito da curvatura no potencial quimico dos ions e 4&tomos no solido.
A curvatura causa variagdes locais de pressao e de concentragdo de lacunas. Numa
superficie convexa a pressao parcial ¢ maior e a concentragdo de lacunas ¢ menor que
na superficie concava. Ha assim uma forca motriz que induz os 4tomos a migrarem da
superficie convexa para a concava, ou seja, dos picos para os vales.

Na realidade, como a maioria dos modelos consiste em aproximar a estrutura
sinterizante como sendo constituida somente de poros cilindricos e esféricos para os
estagios intermediario e final e para o estdgio inicial as particulas sdo consideradas
esféricas, existem diversos modelos para cada um dos estagios e sendo que, além disso,
os modelos consideram apenas um material presente no sistema, a maioria dos modelos
ndo se ajusta aos resultados experimentais. Na Figura 2.8 sdo mostradas as geometrias
dos poros apos a sinterizacdo [55]. Observa-se que poros no interior do grdo sdo
esféricos enquanto que os situados nas faces e arestas apresentam a forma lenticular e

aqueles situados nas jungdes dos graos apresentam a forma de tetraedros arredondados.

Poro sobre a

aresta Poro intﬁ:mc:'

Poro na face

_~ Poro no canto

Figura 2.8 — Localizag@o dos poros apds a sinterizagao completa. [55]

A eliminagdo dos poros isolados se d& por intermédio de um ou mais
mecanismo de transporte de matéria, em funcdo de sua localizagao [55]. Caso a
mobilidade do poro for mais lenta que o do contorno de grao em crescimento, 0 poro
tende a ficar isolado no meio do grao, implicando em uma lenta densificacdo ja que a
sua eliminagdo se dara tdo somente por difusdo através da rede. Por outro lado, caso a
mobilidade do poro seja elevada, o poro pode permanecer unido ao contorno de grao,

resultando em uma densificacdo rapida, ja que os poros serdo eliminados pela difusdo na
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rede e/ou pelo contorno de grao. A mobilidade do contorno de grao depende da taxa de
difusdo dentro do contorno de grao enquanto a mobilidade do poro depende da
curvatura do poro e dos mecanismos de transporte de matéria. Em geral os aditivos de

sinterizag¢do favorecem a densificagdo quando:

1. diminuem a taxa de crescimento (“coarsening’) nos estagios
iniciais da sinterizagao

2. aumentam a taxa de densificagdo

3. diminuem a taxa de crescimento do grao

4. aumentam a mobilidade do poro para que ndo ocorra a separagao

poro-contorno de grao.

2.6 - SINTERIZACAO ASSISTIDA POR FASE LiQUIDA

Existem algumas tendéncias para favorecer a densificagdo de produtos, sendo
que a principal delas ¢ o uso de aditivos para estabilizar uma fase ou formar uma fase
liquida intergranular, promovendo a densificagdo e reduzindo a temperatura de
processamento.

A sinterizagdo assistida por fase liquida (SFL) ¢ uma opg¢do atraente para os
cerdmicos estruturais, pois se atingem num rapido ciclo de processamento, alta
densificagdo e excelentes propriedades mecanicas do sinterizado.

A sinterizagdo por fase liquida acontece devido a formacao de liquido na
estrutura. Este liquido pode ser causado pela fusdo de um dos componentes do sistema
ou pode ser o resultado de uma reagdo entre, pelo menos, dois dos componentes do
sistema. A ocorréncia deste liquido ¢ a maior diferenga entre os dois tipos basicos de
sinterizagdo, e tem papel decisivo na determinacao dos mecanismos de sinterizagdo € no
aspecto final da estrutura sinterizada.

Em termos gerais, pode-se dizer que, em comparagdo a sinteriza¢do por fase
solida, este tipo de sinterizagdo ¢ mais rapido e fecha a estrutura mais facilmente. A
sinterizagdo com fase liquida ¢ um modo bastante atraente de consolidacao de materiais

dificilmente sinterizaveis por fase solida e para a obtencdo de materiais compdsitos.
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Os mecanismos de densificacdo atuantes aqui sdo bastante dependentes da
quantidade de liquido presente na estrutura ¢ da interagdo deste liquido com a fase
solida (molhabilidade, dissolugdo entre solido e liquido, reagdo para formagdo de outras
fases com absor¢do ou liberagdo de energia, etc.). Em todo caso, existe sempre uma
importante contribuicdo da agdo das forgas de capilaridade. Se a molhabilidade do
solido pelo liquido for favoravel, estas forcas de capilaridade promovem um forte e
rapido rearranjo de particulas que leva a densificagdo. Se a molhabilidade ¢
desfavoravel, as forcas de capilaridade atuam em sentido oposto, impedindo a
densificagdo e promovendo até o rompimento da estrutura. A Figura 2.9 ilustra

esquematicamente as etapas da sinterizacao assistida por fase liquida.

Mistura de pos

L. Rearranjo
Formagio de liquido
e espalhamento

11, Solugdo - reprecipilagio

™, Difusdo, crescimento de grao e

7 | acomodagdo de forma dos grios
|

11I. Estado solido

Eliminagio de poros,
crescimento de grios e
crescimento de contatos

Figura 2.9 — Representagdo esquematica da sinterizagdo assistida por fase liquida
[55].
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2.7 - SINTERIZACAO REATIVA

Esta técnica de sinterizacdo diferencia-se das demais antes apresentadas por
utilizar uma reacdo entre os componentes do material para auxiliar o processo de
sinterizacdo. Reagdes entre componentes podem criar novas fases, com diferentes
molhabilidades, energias superficiais e difusividades, gradientes de composi¢ao, que
promovem difusdo atomica; e liberacdo de energia, se a reacdo ¢ exotérmica, que
aumenta a temperatura da amostra, aumentando conseqiientemente a difusdo atomica
sem que seja necessario maior gasto de energia no forno de sinterizagdo. E claro que
somente aqueles sistemas que apresentam reagdes entre componentes que contribuam
para o processo de sinterizagdo podem ser assim sinterizados, pois existem também
sistemas reagentes cujos resultantes se opdem a cinética de sinterizagdo, de modo que
pode ser impossivel sinterizar tais sistemas. Este tipo de sinterizacdo ndo requer

equipamentos especiais, podendo ser conduzido em fornos resistivos normais.

2.8 - SINTERIZACAO SOB PRESSAO

O emprego de pressao facilita a densificagdo de materiais de dificil
sinterizagdo. Desta forma, a combinacdo de temperatura e pressdo promove a
densificagdo. A temperatura promove o transporte do material, com a pressdo o
intensificando, por deslizamento ou deformagao pléstica das particulas.

Existem trés modos de sinterizacdo sob pressdo: a prensagem isostatica a quente
(HIP — hot isostatic pressing), a prensagem uniaxial a quente (HP - hot pressing) e a
sinterizag¢do sob pressdao de gés (Gas Pressure Sintering — GPS). Quando se comparam
os fornos usados para sinterizacdo sem pressdo, que sdo fornos resistivos, com os que
empregam pressao, que ainda tem atmosfera controlada, observa-se que estes sao mais
complexos, a operacdo ¢ bem mais dispendiosa, dificil e a operagdo também ndo ¢é
versatil, onerando demais o produto.

A prensagem uniaxial a quente (HP) faz uso de um prensa uniaxial com um
forno resistivo acoplado. O sistema deve estar protegido por atmosfera inerte. A

producdo ¢ baixa e os produtos sdo limitados pela forma dos moldes.
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A prensagem isostatica a quente (HIP), mostrada na Figura 2.10 consiste de um
vaso de pressao com elementos de aquecimento. A pressao ¢ transmitida ao compacto
através da colisdo de moléculas, ou atomos de gases, normalmente argdnio, na
superficie da amostra. Desta forma, o compacto sofre pressdo de todos os lados. A
operacdo desta prensa ¢ extremamente complicada, pois para que a pressao do gas atue
nas pegas, que estdo com porosidades abertas, faz-se necessario o uso de uma matriz
selada. Esta matriz deve ser deformavel e resistir a altas temperaturas e normalmente
sdo de metais refratarios. Os pos sdo colocados dentro da matriz que ¢ selada e
prensada. Apds a prensagem, deve-se separar a matriz, com o ajuda de agentes
quimicos. Portanto, tudo isso torna o processo dispendioso e de dificil manipulagao,

tanto antes como depois da sinterizagao.

Figura 2.10 — Exemplares de prensa uniaxial a quente

Por causa da complexidade da HIP, costuma-se combinar o processo de
sinterizagdo convencional sem pressao com a HIP. Inicialmente as pecgas sdo
sinterizadas em fornos resistivos comuns até que a porosidade superficial esteja

eliminada. Apos isto a peca sofre prensagem isostatica.
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CAPITULO III - RESULTADOS EXPERIMENTAIS

3.1 ETAPAS DO TRABALHO

Neste capitulo serdo apresentados os diferentes ensaios realizados bem como a
descri¢do dos resultados, de acordo com o sumario apresentado na Tabela 3.1.

Tabela 3.1 — Sumario do trabalho experimental

B4C e aditivos — carbono, carbeto de vanadio

1 Preparagdo das matérias primas
e carbeto de cromo (C, VC e Cr3C,)

1. BET — 4rea superficial

2.FRX — composicdo quimica por
fluorescéncia de raios-X

3.MEV/EDS — microscopia eletronica de

2 Caracterizagao das matérias primas varredura

4. Analisador de particulas - distribuicdo
granulométrica

5.DRx/Rietveld — identificacdo das fases

cristalinas

3 Moagem de alta energia (moinho planetério) — B4C

4 Preparo, homogeneizagdo e compactacao das misturas de B4C com aditivos.

5 Prensagem a quente dos compactos de B4C

1. MEV/EDS — microscopia eletronica de
varredura

2. Picnometria a Hélio — densidade real das

particulas
Caracterizagao das pastilhas
6 3. Arquimedes — densidade aparente das
sinterizadas
particulas

4. DRx/Rietveld — identificagdo das fases
cristalinas

5. Dureza
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Os equipamentos necessarios para o trabalho experimental foram cedidos pelas
institui¢des constantes do Tabela 3.2, que colaboraram com o projeto. Nas se¢des a

seguir serdo expostos os resultados dos ensaios experimentais.

Tabela 3.2 — Equipamentos e instituicdes

Equipamento Instituicao

‘ ' Programa de Eng Metal e de Materiais
1 Moinho planetario de bolas (Retsch®)

- COPPE/UFRJ
Moinho de rolo e estufa para secagem dos
2 Instituto de Pesquisas da Marinha
pos
Prensa Uniaxial a quente (Thermal
3 Divisdo de Materiais/CTA

Technology Inc)

Distribui¢ao Granulométrica (Malvern Programa de Eng Quimica/COPPE-

Mastersizer 2000) UFRIJ

Programa de Eng Quimica/COPPE-

5 BET (Micromeritics)
UFRJ

_ _ o Instituto Nacional de Tecnologia —
6 Difratometro de Raios-X (Phillips)

INT
; Software do Método de Rietveld — Depto de Ciéncias dos Materiais e
TOPAS Metalurgia - PUC/RJ

Programa de Eng Metal e de Materiais
8 MEV/EDS (JEOL JSM-6460 LV)

- COPPE/UFRJ
9 Dur6émetro (Shimadzu) CENPES/PETROBRAS
10 Densitometria — Arquimedes Divisao de Materiais/CTA
Densitometria — Picnometria Centro de Tecnologia Mineral —
1 (Micromeritics) CETEM
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3.2 - CARACTERIZACAO DAS MATERIAIS PRIMAS EMPREGADAS

As matérias-primas para o desenvolvimento deste trabalho se constituem de
p6s de carbeto de boro (B4C), carbetos metalicos (VC e Cr;C,) e carbono (C), que serdo
utilizados como aditivos de sinterizagdo. Estes tém as seguintes procedéncias listadas na
Tabela 3.3. Uma foto de MEV do p6 de carbeto de boro como recebido esta mostrada na
Figura 3.1. O tamanho de particula e a area superficial determinada pelo ensaio de BET
fornecidos pelos fabricantes estdo na Tabela 3.4. A composi¢do quimica do B4C e dos

aditivos empregados estdo na Tabela 3.5, também fornecida pelo fabricante.

Tabela 3.3 — Procedéncia das matérias primas.

Material Formula Fabricante Funcio
Carbeto de boro B4C ESK Matriz
Carbeto de vanadio VC HCStarck Aditivo
Carbeto de cromo Cr3;C, HCStarck Aditivo
Carbono C CTEx Aditivo
Microesferas de ZrO, + CeO; (0,4 — 0,7 mm) Netzsch Moagem
Alcool Isopropilico P.A. B.Herzog Meio de moagem

s ¥ | %

Figura 3.1 — Fotografia do p6 de B4C como recebido.
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Tabela 3.4 — Tamanho de particula e area superficial fornecido pelos fabricantes.

Componentes Tamanho de Particula Area superficial BET
B,C 4,4 um 3,82 m%/g
C Nao informado Nao informado
VC 1,3 um Nao informado
Cr3C, 1,6 um Nao informado

Tabela 3.5 — Composi¢@o quimica dos materiais fornecida pelos fabricantes (ppm)

%/Material | B,C vC Cr;Cy

B 77,4

B,03 0,09

B+C 99,1

Cotal 18,5 13,3

Clivre 1,5

Ccombinado 1 635 1 33

[0) 1,4

Al 100 ppm

Ca 0,009 80 ppm 100 ppm
Cr

Co

Fe 0,027 1200 ppm | 1500 ppm
Na

S 80 ppm 200 ppm
Si 80 ppm 200 ppm
Ni

N 2000 ppm | 1000 ppm
Cl 0,003

Fl 0,0003

* - o teor de V e Cr ndo foram fornecidos pelo
fabricante, mas podem ser inferidos pela diferenca
(100% - %amostra).

47




3.3- MOAGEM DE ALTA ENERGIA DO CARBETO DE BORO

O inicio do trabalho experimental se deu com o processo de moagem de alta

energia do p6 de B4C em um moinho planetario de bolas — RETSCH Planetary Ball Mill
PM 400 visto na Figura 3.2.

Figura 3.2 — Moinho planetario de bolas e vasos de moagem (Retsch®).

O objetivo desta etapa ¢ reduzir o tamanho médio de particula inicial de forma

a aumentar a reatividade do pd e beneficiar a sinterizagdo do material. Utilizaram-se

vasos de aco revestidos com WC, micro esferas de zirconia e alcool como meio de

moagem. Os parametros de moagem estdo explicitados na Tabela 3.6.

Tabela 3.6 — Parametros usados na moagem dos pos.

Po Tempo | Velocidade Massa por ‘g)llcl:::le Esferas de
moido (horas) (rpm) copo (g) Isopropilico (ml) Zr0;(g)
B.C 2 250 50 75 250 (~ 60ml)
4 4 250 50 75 250 (~ 60ml)

Segundo a metodologia recomendada pelo fabricante e por Santos [56], os

vasos de moagem foram preenchidos até a metade (250 mililitros). Cerca de 60% deste
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volume ¢ preenchido pelas microesferas de zirconia (de 0,4 a 0,7mm de granulometria).
Os 40% restantes foram compostos pela polpa, j& que se trata de uma moagem a umido.

Apods a moagem, a polpa foi lavada e peneirada com alcool, para separar as
microesferas e em seguida a solu¢do contendo o pd moido foi seca em estufa. Devido a
extrema dureza e abrasividade do B4C, um pouco do material do meio de moagem se
incorporou a mistura e nada foi feito para eliminar esta contaminagdo, pelo contrario,
considerou-a como aditivo de sinterizagdo, tanto a ZrO, das microesferas como o WC
do revestimento dos vasos, conforme serd observado nos dados de difracdo de raios-X.
A eliminagdo destes contaminantes seria assunto de intensa pesquisa, uma vez que 0s

mesmos foram incorporados com tamanho nanométrico.
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3.4 —- DISTRIBUICAO GRANULOMETRICA

Analisou-se em seguida a distribui¢do granulométrica das particulas moidas em
relagio a original. E fundamental compreender os resultados obtidos nas diversas
técnicas de analise de tamanho de particula. A dispersdo e a forma das particulas fazem
com que a analise seja mais complexa do que aparenta. Ou seja, o problema basico
consiste em como descrever uma particula de trés dimensdes com apenas um nimero
[57].

A técnica empregada neste trabalho foi a difracao a LASER, cujo equipamento
esta na Figura 3.3 e ¢ baseada no principio de que o granulo de difracao ¢ inversamente
proporcional ao tamanho de particula. A principal vantagem da técnica ¢ permitir
caracterizar a distribuicdo granulométrica de particulas extremamente pequenas,
inferiores a 1 pum e de ndo necessitar conhecer o numero de particulas envolvidas.

A técnica de difragdo a Laser calcula a distribui¢do em funcdo tanto da area
equivalente como do volume equivalente, fornecendo o D(3,2) ou o D(4,3) [57]. Os
momentos D(3,2) e D(4,3) indicam o ponto central de rotagdo da distribuicao superficial
e volumétrica, respectivamente, ou seja, sdo os centros de gravidade de cada
distribuicdo. A técnica fornece também a area superficial especifica das particulas, mas
ndo deve ser considerada para fins de reatividade, cuja recomendada ¢ o BET. Os
parametros da distribuicdo sdo regularmente usados na caracterizagdo de pds, onde os
indicadores tém o seguinte significado:

1. d 10, 50, 90,100 — didmetro das medianas referentes a 10, 50, 90 e 100% da
populagao;

2. D(3,2) — momento superficial médio ou didmetro médio de Sautere —
representa o diametro equivalente a uma particula referente a superficie total;

3. D(4,3) — momento volumétrico médio, de Herdan ou de Brouckere -
representa o diametro equivalente a uma particula referente ao volume total;

4. Area Superficial das particulas.
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Mymalizado

Faltrn

Fendos

‘.I'
#-"’_ : Filtre Particulas
A3ER em suspensio

(b)
Figura 3.3 — (a) Analisador de particulas a LASER (Malvern Mastersizer®)
(b) Principio de funcionamento.

Os principais indicadores da distribuigdo granulométrica estdo mostrados na Tabela
3.7.

Tabela 3.7 — Indicadores da Distribui¢ao Granulométrica do B4C - Analisador de
particulas a LASER (Malvern Mastersizer®).

d d d d Area
Tempo 10 30 20 1% P@3,2) D@4,3)  Superficial
(pm)  (pm)  (pm)  (pm) y
(m7/g)
original  0.20 042 289 1221 039 1.06 16.35
2h 0.20 0.36 1.71 3.60 0.36 0.69 17.20
4h 0.20 0.37 1.89 3.60 0.36 0.66 16.80
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A andlise da distribuigdo granulométrica dos pds mostrou que ¢ uma
distribuicao bimodal, conforme mostram as Figuras 3.4 e 3.5. A Figura 3.4 mostra a
distribuicdo granulométrica discreta do po original e da média das 2 moagens,
realizadas por 2 e 4 horas e a Figura 3.5 mostra a distribui¢do acumulada.
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Figura 3.4— Analise granulométrica apds a moagem de alta energia.

100 < eﬁngoooooooo

8]
4 aee o
687 o°
80 ﬂte (o]
3 by Oo
v
| 4 OOOOO

o o

60
T U v
E o
- z ey

] a® O Po6 original
£ g
3 404 ¢8 A Po moido 2 horas
© ; ;
© o) v  Po moido 4 horas
3 i
M
20 -
&

0 onc«maﬁ&

T T T rrry T LI B B R B T T T T T TT1r][ 1

0.1 | 10

Tamanho de particula (um)

Figura 3.5 — Analise granulométrica (acumulada) apos a moagem de alta energia
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3.5- COMPOSICAO QUIMICA POR FLUORESCENCIA DE RAIOS-x

Determinou-se a composi¢do quimica dos pos apds a moagem através da
técnica de fluorescéncia de Raios-X, cujos resultados estdo mostrados na Tabela 3.8.
Também se avaliou o efeito da moagem pelo Método de Rietveld, que sera apresentado
posteriormente.

Tabela 3.8 — Composi¢ao quimica por fluorescéncia de raios X do po6 de carbeto de
boro apos 2 e 4 horas de moagem de alta energia.

Pé original Moido 2 horas Moido 4 horas
Elemento % massa Elemento % massa Elemento % massa Elemento % massa Elemento % massa
B 97,1985 B 96,1952 B 97,457 B 97,5694 B 97,3028
C 2,5507 C 2,7702 C 2,315 C 2,2365 C 2,3459
O 0,2208 (0] 0,8166 O 0,1711 O 0,135 O 0,2487
Mg 0,0006 Mg - Mg - Mg 0,0008 Mg -
Na - Na 0,0029 Na 0,0023 Na 0,0016 Na 0,002
Al 0,0004 Al 0,0004 Al 0,0004 Al 0,0005 Al 0,0003
Si 0,0096 Si 0,0117 Si 0,0107 Si 0,01 Si 0,0091
0,0003 P 0,0003 P 0,0004 P 0,0003 P 0,0003
S 0,0007 S 0,001 S 0,0014 S 0,001 S 0,0011
Cl - Cl 0,0018 Cl 0,0018 Cl 0,0016 Cl 0,0015
K - K 0,0004 K 0,0008 K 0,0005 K 0,0004
Ca 0,005 Ca 0,004 Ca 0,0081 Ca 0,0062 Ca 0,0055
Ti 0,001 Ti - Ti 0,0009 Ti 0,0009 Ti 0,0008
Cr - Cr 0,0191 Cr 0,0017 Cr 0,0019 Cr 0,0068
Fe 0,0101 Fe 0,0929 Fe 0,0166 Fe 0,0191 Fe 0,0397
Co - Co 0,005 Co 0,0005 Co 0,0017 Co 0,0017
Ni 0,0003 Ni 0,0002 Ni 0,0003 Ni 0,0003 Ni 0,0002
Cu 0,0017 Cu 0,0003 Cu 0,0013 Cu 0,0013 Cu 0,0008
As 0,0002 As - As 0,0001 As 0,0001 As 0,0001
Zr Trago Zr 0,0381 Zr 0,0074 Zr 0,0078 Zr 0,026
Hf - Hf 0,0013 Hf 0,0004 Hf - Hf 0,001
‘Y - ‘Y 0,0128 \% 0,0015 W 0,0036 ‘Y 0,0056
Mo Trago Ce 0,0258 Re 0,0002 - - - -

Apesar da técnica de fluorescéncia usada fornecer uma analise quantitativa, os
dados obtidos contrastaram com as observacdes tanto de difracdo e raios-X como de
EDS e, por isso, ndo foram usados. Algumas explicagdes para estd ndo conformidade
entre as técnicas pode estar relacionada a preparagdo das amostras para o teste em si,
assim como os parametros do programa (software) usados na andlise. Uma outra
questdo que teve forte influéncia ¢ que ndo havia padrdes de B4C para calibragdo do
equipamento, de fato, ndo ha disponibilidade de padrdes de ceramicas covalentes nos

equipamentos usados.
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3.6 - SUPERFICIE ESPECIFICA

Apdés a moagem, determinou-se a superficie especifica pelo método
volumétrico de adsor¢do de gases conhecido como BET, iniciais de seus criadores
(Brunnauer, Emmett ¢ Teller). O equipamento empregado foi o Analisador de Area
Superficial por Fisiorcdo ASAP 2010 — Micrometrics, onde o valor da energia

superficial ¢ dado por:

5 NV,
Vol
Onde:
Sm:  —  Superficie especifica por unidade de massa
Na: — Numero de Avogadro
Vo — Volume de gas na monocamada
Am —  Areaocupada por uma molécula de adsorvato
Vol — Volume de 1 mol de gés
mg — Massa da amostra

Os valores obtidos estdo mostrados na Tabela 3.9, onde se observa que duas
horas de moagem dobraram a area superficial do p6 original, enquanto que com quatro

horas ndo houve aumento significativo em relagdo a moagem com duas horas.

Tabela 3.9 — BET do p6 moido.

PO Area Superficial BET
B4C original 5.16 mz/g
B4C moido 2 horas 9.72 m*/g.
B4C moido 4 horas 9.92 m/g.
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3.7 - PREPARO DAS COMPOSICOES

As composicdes quimicas foram preparadas a partir do po original e do po
moido por 2 horas — o p6 moido durante quatro nao foi usado em virtude do mesmo ter
apresentado o mesmo tamanho de particula e area superficial do p6 moido por duas
horas, o que geraria resultados semelhantes, teoricamente. Cada p6 foi adicionado com
zero (pos puros), 2 e 4% p/p de cada aditivo, conforme Tabela 3.10, e em seguida foram
homogeneizados através do método de mistura a imido convencional, descrito abaixo.

1.  Manter o p6 de B4C (original € moido 2h) em estufa a 90°C por 2 horas;

2. Peneirar o po a quente em peneira de 60 mesh;

3. Pesar as massas dos p6s de B4C (matriz) e aditivos (C, VC, Cr;Cy);

4.  Colocar os pos de cada composicao em pote de 1 litro de pléstico

Nalgene® - (HDPE);

5. Adicionar cerca de 200 ml de alcool isopropilico junto com 300 g de

bolas de zirconia (8§ mm de didmetro aproximadamente);

6. Homogeneizar a composi¢cdo em moinho de bolas por 8 horas;

7 Separar as bolas de zirconia com peneiras;

8. Secar a mistura na estufa a 90 °C;

9.  Peneirar a quente — 60 mesh

Tabela 3.10 — Composic¢do das misturas para sinteriza¢ao.

SISTEMA M adgitivo () M Bac(8) M otar (8)

1  B4C original 0 56 56

2  B4C original + 2% C 1.09 53.29 54.38
3  B4Coriginal +4% C 2.18 52.20 54.38
4  B4C original + 2% Cr;C, 1.15 56.59 57.74
5 B4C original + 4% Cr;C, 2.30 55.44 57.74
6 B.C original + 2% VC 1.13 55.37 56.50
7  B4C original + 4% VC 2.26 54.24 56.50
8 B4C moido 2 horas 0 56 56

9 B4C moido 2 horas + 2% C 1.09 53.29 54.38
10 B4C moido 2 horas +4% C 2.18 52.20 54.38
11 B4C moido 2 horas + 2% Cr;C, 1.15 56.59 57.74
12 B4C moido 2 horas + 4% Cr;C, 2.30 55.44 57.74
13 B4C moido 2 horas + 2% VC 1.13 55.37 56.50
14 B4C moido 2 horas + 4% VC 2.26 54.24 56.50
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3.8 — DENSIFICACAO DAS AMOSTRAS (PRENSAGEM A QUENTE)

Apo6s a homogeneizacao das composi¢des, as mesmas foram transformadas em
pastilhas (amostras), de didmetro igual a 20 mm, através da prensagem uniaxial a frio
(prensa da Carver Lab Press) com pressdo de 30 MPa. A massa usada em cada amostra
foi de 5 g. Em seguida, duas amostras foram colocadas simultaneamente na matriz de
grafite, com um espacador de grafite entre elas e todas as superficies de grafite da
matriz que estavam em contato com as amostras foram pintadas com tinta de nitreto de
boro para evitar a adesdo entre as amostras e a matriz.

O conjunto montado foi inserido na prensa a quente, cuja temperatura maxima
de operagdo ¢ de 2500°C. A Figura 3.6 (a) mostra uma prensa a quente similar a
empregada na AMR/CTA. J4 as Figuras 3.6 (b) e (c) mostram o esquema da matriz.

A prensagem a quente foi feita com uma pressao de 20 MPa aplicada antes do
aquecimento do forno e este foi aquecido em uma atmosfera de argonio (Ar) com uma
taxa de 10°C/minuto, até a temperatura de 1800°C, onde permaneceu por 30 minutos.
Apobs o patamar de sinterizagdo, o forno foi resfriado a uma taxa de aproximadamente

10°C/minuto.
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Figulra 3.6 — Prensa a quente (a) e matriz de grafite (b e ¢)
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3.9 - CARACTERIZACAO FiSICA DAS AMOSTRAS SINTERIZADAS

3.9.1 - Perda de massa

A Tabela 3.11 mostra a perda de massa ocorrida nas pastilhas sinterizadas, cuja
medicao foi realizada em balanca analitica de laboratorio Shimadzu modelo AW.
Observa-se que a perda de massa do pé original e do pd moido sem aditivos foi de
aproximadamente 10%, mostrando que a redugdo do tamanho de particula ndo teve
influéncia na condi¢ao sem aditivagao.

Contudo a combinag¢do dos aditivos com a redu¢cdo do tamanho de particula
mostrou que a perda de massa média das amostras com o p6 original foi de 10,7%,
enquanto que a perda de massa das amostras com o p6 moido por 2h foi de 17,5%,
independente do aditivo e da quantidade do mesmo. A origem dessa perda de massa ¢ a
possivel reacdo entre o B e o C livre no B4C com o oxigénio oriundo da ZrO, [29] das
bolas de moagem e de homogeneizacdo segundo a reacdo abaixo. Outra fonte de
oxigénio seria o oxigénio presente na superficie do B4C na forma de B,O; [33].

B4C + ZrO, — ZrC + ZrB, + CO,1
Tabela 3.11 — % perda de massa (P=20MPa, T =1800 °C, Atm de Arg6nio).

AMOSTRAS Massa Inicial (g) Massa Final (g) % perda
B4C original 4.45 3,93 11,73%
B,4C original +2% C 2,87 2,62 8,81%
B4C original + 2% C 3,00 2,67 11,09%
B4C original + 4% C 4,45 4,05 8,96%
B4C original + 2% Cr;C, 4,43 4,03 8,95%
B4C original + 4% Cr;C, 4,45 3,82 14,04%
B4C original + 2% VC 4,45 3,95 11,21%
B4C original + 4% VC 4,43 3,89 12,12%
B4C moido 2 horas 4.45 4,02 9,54%
B4C moido 2 horas 4,45 3,96 10,96%
B4C moido 2 horas + 2% C 4,48 3,71 17,08%
B4C moido 2 horas + 4% C 4,46 3,64 18,42%
B4C moido 2 horas + 2% Cr;C, 4,42 3,69 16,43%
B4C moido 2 horas + 4% Cr;C, 4,40 3,63 17,39%
B4C moido 2 horas + 2% VC 4,44 3,61 18,69%
B4C moido 2 horas + 4% VC 4,43 3,67 17,04%
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3.9.2 — Densidade

A densidade, definida como a razdo entre a massa e o volume do so6lido, tem
uma fortissima influéncia nas propriedades mecénicas, térmicas, Oticas e elétricas dos
produtos ceramicos obtidos por sinterizagao.

A determinacdo da densidade ¢ aparentemente simples, sendo primeiramente
necessario determinar a massa, o que se faz com muita precisdo, em virtude das
excelentes balangas disponiveis no mercado. Entrementes, a determinacdo do volume ¢
complexa, em virtude de haver varios tipos de volume que podem ser medidos e,
conseqiientemente, varias técnicas podem ser empregadas. Assim, a escolha do volume
a ser medido ditard qual densidade sera obtida. Para exemplificar esta questdo, faz-se
uso da Figura 3.7, onde se observam os diferentes tipos de volume que existem em um
material/produto ceramico.

Tal situagao se deve ao fato de que o processamento dos materiais ceramicos se
da por sinterizagdo, a partir de pos, resultando em uma microestrutura de poros abertos e
fechados que influenciam a precisdo da medida do volume e, desta forma, a precisao da
medida de densidade. A preocupagdo com a densidade ¢ tal que as associagdes
normalizadoras fazem rigorosa definicdo de cada uma delas, como por exemplo, a
American Society for Testing Materials [58] e a British Standard Institute [59], em que

apresentam diversas defini¢des relacionando massa e volume.

particulas em
um recipicate

poro externo
dentro do
envelope  envelope

Ly

wiplume do volume volams
Volume aglomerado envelope aparents verdadeiro
bk}

Figura 3.7 — Ilustracao dos diversos tipos de volume. [60]
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No presente estudo, foram empregadas trés técnicas para determinacdao da
densidade, sendo que todas elas focando na obtengao dos diferentes volumes, conforme
descrito na figura acima. Esta quantidade de técnicas foi necessaria para se determinar
com acurdcia cada tipo de volume e conseqilientemente a densidade real do material
sinterizado. O primeiro método usado foi baseado no principio de Arquimedes. A
técnica consiste em determinar as massas da amostra seca, da amostra umida e da
submersa através do procedimento abaixo, o qual estd esquematicamente apresentado na
Figura 3.8.

1) Deixou-se a amostra por 2 horas em estufa a 110°C e mediu-se a massa seca
(my);

2) A amostra foi submersa em agua destilada por 12 horas, no minimo. O
excesso de agua foi retirado com algodao e mediu-se a massa umida ou saturada (m,);

3) Por fim, colocou-se o porta amostra na balan¢a, com cuidado para se
eliminar todas as bolhas de ar retidas no porta-amostra, em seguida colocou-se a

amostra no porta amostra € mediu-se a massa imersa (m).
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Figura 3.8 — Esquema do Principio de Arquimedes.
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Com as massas determinadas, inferiram-se os diferentes tipos de volumes
existentes na amostra, a saber: o volume aparente, o de poros abertos e de poros

fechados. O volume aparente ¢ dado pela expressao:

V _ mumido B mimerso
aparente
p liquido
Onde:
v . Volume aparente da amostra (volume verdadeiro + volume dos poros
aparente

abertos + volume dos poros fechados)
P tiquido — Densidade do liquido em que a amostra est4 imersa

Massa da amostra umida

l

M umido
M imerso — Massa da amostra imersa
Outros parametros que podem ser inferidos pelo principio de Arquimedes sdo
os volumes dos poros abertos e fechados. A fracdo de poros abertos ¢ dada pela
diferenca entre a massa umida e a massa seca dividida pela densidade do liquido,
conforme a equacgao:

m m

_ umida ~— "’seca
Vuberto -
p liquido
Onde:

Vaerto —  Volume dos poros abertos
P liquidco —  Densidade do liquido em que a amostra est4 imersa
m umido —  Massa da amostra umida
m seco —  Massa da amostra seca

Ja a determinacdo dos poros fechados requer o conhecimento do volume
verdadeiro (vide equagdo abaixo), sendo este calculado a partir da densidade teodrica do
material, quando conhecida. Neste trabalho, a densidade tedrica foi assumida como
sendo igual a densidade cristalografica, esta obtida pela quantificacdo das fases
cristalinas identificadas pelo método de Rietveld.

_m

verdadeiro

seco

teorica

Onde:
V verdadeio —  Volume verdadeiro da amostra
P teorica —  Densidade tedrica inferida da difracdo de raios-x (Rietveld)
m seco —  Massa da amostra seca
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Assim, com os trés volumes determinados (aparente, aberto e verdadeiro),
calculou-se o volume de poros fechados, conforme abaixo.

\% fechado — V aparente — (V Verdadeiro+ \% abeno)
Onde:

V fechado Volume dos poros fechados

V aparente Volume aparente das amostras

V verdadeiro Volume verdadeiro da amostra

Vol

V aberto Volume dos poros abertos

Com a determinacdo do volume aparente e o conhecimento da massa seca,
calculou-se a densidade aparente do material/produto, dada pela equagdo abaixo. A
densidade aparente de cada amostra estd mostrada na Tabela 3.12.

m

_ seco *
p aparente m p liquido
umido imerso

Onde:
P aparente —  Densidade aparente da amostra
m geco —  Massa da amostra seca
mgmido —  Massa da amostra imida
M imerso —>  Massa da amostra imersa

Tabela 3.12 — Medidas de densidade aparente por Arquimedes.

AMOSTRAS Densidade (g/cm3 )
B,4C original 2,0081
B4C original + 2% C 2,1404
B,4C original + 4% C 1,9265
B4C original + 2% Cr;C, 2,0953
B4C original + 4% Cr;C, 2,0202
B4C original + 2% VC 2,1095
B4C original + 4% VC 2,1103
B4C moido 2 horas 1,9610
B4C moido 2 horas + 2% C 2,5674
B4C moido 2 horas + 4% C 2,7082
B4C moido 2 horas + 2% VC 2,7780
B4C moido 2 horas + 4% VC 2,7263
B4C moido 2 horas + 2% Cr;C, 2,7504
B4C moido 2 horas + 4% Cr;C, 2,7951
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A segunda técnica empregada foi a de Picnometria a Hélio (equipamento
ACCUPYC 1330, Micrometics). A técnica determina diretamente o volume aparente de
um material/produto; cujo principio ¢ baseado na variagdo da pressdo de géas causada
pela introdu¢do de um so6lido na camara de controle, conforme exemplificado na Figura
3.9 [60]. Normalmente, utiliza-se hélio porque este gas, além de inerte, penetra
facilmente nos poros (acessiveis) da amostra, devido ao pequeno tamanho dos seus

atomos, permitindo, assim, determinar o volume do s6lido com mais rigor.

(a) (b)
Figura 3.9 — (a) Camara e (b) Picndmetro a Hélio Micrometics®.

Resumidamente, o picnometro € constituido por duas camaras de volumes
conhecidos por calibracdo prévia: a camara onde se coloca a amostra e a camara de
expansdo, ligadas por uma valvula (vadlvula de expansdo). Antes de iniciar a andlise
propriamente dita, a amostra, colocada na respectiva camara, foi sujeita a um processo
de desgaseificacdo que consistiu em repetidas purgas com hélio, para remog¢do de
impurezas ¢ umidade.

Um objeto de volume desconhecido (Vy) foi inserido na cdmara de volume
conhecido (V;). Apds a selagem da camara, mediu-se a pressio (Ps) dentro da mesma.
Em seguida, a camara de referencia (volume conhecido V;) que esté isolada é submetida
a uma pressdo P, maior que a pressdo da camara de volume V. Abre-se, entdo, a
valvula que isola as duas camaras e a pressdo do sistema se equilibra em Py
Admitindo-se comportamento ideal do gas hélio, o volume do sélido foi calculado a
partir da equagao de Clapeyron dos gases perfeitos.

PV =nRT
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Onde:

Pressao

Volume

Numero de moléculas do gas
Constante dos gases perfeitos
Temperatura

Hms <
R A

Assume-se que a temperatura ¢ mantida constante no sistema ¢ que nao ha
perda ou ganho de gés. Desta forma, o nimero de moléculas gasosas ¢ constante durante
todo o experimento. Evidentemente, quando a valvula foi aberta, a pressdao do volume
de referéncia ira cair ¢ a da outra camara aumentara. Matematicamente, a condi¢ao
inicial ¢ determinada pela equagdo abaixo.

P.(V,~V,)+ PV, =nRT

Onde:

P, — Pressdo dacamara

P, — Pressdo da camara de referéncia
V, — Volume da camara

Vx — Volume da amostra a determinar
V. — Volume da camara de referéncia
n — Numero de moléculas do gas

R — Constante dos gases perfeitos

T — Temperatura

Porém, quando da abertura da valvula, a condi¢do muda para:
P (V,+V,~V,)=nRT
Onde:

Psis — Pressdo de equilibrio do sistema
Vs — Volume da cimara

Vi — Volume da amostra a determinar
V. — Volume da camara de referéncia
n — Numero de moléculas do gas

R — Constante dos gases perfeitos

T — Temperatura

Explicitando em termos do volume desconhecido (Vy), tem-se que a equagio
abaixo, que permite o céalculo do volume aparente baseado na variagdo de pressdo do

sistema, uma vez que o volume das camaras ¢ conhecido.
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V _ RisVs +Ris1/r _RV€ _Prl/r

x P_R

Sis

Na Tabela 3.13 estdo mostrados os resultados de densidade aparente obtidos
nos ensaios de picnometria realizados nas pastilhas sinterizadas.

Tabela 3.13 — Medida de densidade por picnometria das pastilhas sinterizadas
(P=20 MPa, T = 1800 °C, Atmosfera de Argonio).

Amostra Densidade (g/cm3)
B,4C original 2,49
B4C original +2% C 2,41
B4C original + 4% C 2,36
B4C original + 2% Cr;C, 2,47
B,4C original + 4% Cr;C, 2,50
B,4C original + 2% VC 2,49
B4C original + 4% VC 2,49
B4C moido 2 horas 2,29
B4C moido 2 horas + 2% C 2,66
B4C moido 2 horas + 4% C 2,74
B4C moido 2 horas + 2% VC 2,78
B4C moido 2 horas + 4% VC 2,74
B4C moido 2 horas + 2% Cr;C, 2,75
B4C moido 2 horas + 4% Cr;C, 2,73

Observou-se que a medida de densidade variou bastante em funcao da
composicdo da misturas e da moagem, conforme se constata tanto pelo método de
Arquimedes como pelo de picnometria. Isto indicou uma reagdo complexa durante a
sinterizagdo das pastilhas onde se formaram compostos de composi¢do quimica e
densidade desconhecida.

Portanto, a densidade real de cada composto formado era desconhecida e,
assim, a tradicional comparagdo com a densidade tedrica do carbeto de boro de 2,45

3 extraida da literatura ndo seria valida. Portanto, houve a necessidade de se

g/cm
descobrir a densidade real dos materiais densificados.

A técnica empregada para tal determinacdo foi a de difracdo de raios-x com o
método de Rietveld. Através deste determinou-se com precisdo as fases presentes bem

como sua composicdo quimica. De posse destes valores, calculou-se a densidade
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cristalografica de cada composicao e a assumiu como sendo a densidade teodrica do
material, como se houvesse 100% de so6lido sem nenhum tipo de porosidade presente. A
Tabela 3.14 mostra os valores de densidade inferida pelo método de Rietveld.

Tabela 3.14 — Medida de densidade inferida pelo Método de Rietveld.

AMOSTRAS Densidade (g/cm3)
B,4C original 2,49
B4C original +2% C 2,47
B,4C original + 4% C 2,46
B4C original + 2% Cr;C, 2,55
B,4C original + 4% Cr;C, 2,60
B4C original + 2% VC 2,58
B4C original +4% VC 2,58
B4C moido 2 horas 2,51
B4C moido 2 horas + 2% C 2,76
B4C moido 2 horas + 4% C 2,75
B4C moido 2 horas + 2% VC 2,80
B4C moido 2 horas + 4% VC 2,82
B4C moido 2 horas + 2% Cr;C, 2,77
B4C moido 2 horas + 4% Cr;C, 2,81
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3.10 - DUREZA

O ensaio mecanico utilizado nas pastilhas sinterizadas foi o de dureza Vickers,
segundo a norma ASTM C1327 [61]. A partir da medida da indentag@o provocada pelo
penetrador de ponta de diamante ¢ possivel inferir diversas propriedades mecanicas do
ceramico tais como tenacidade, limite de escoamento, limite de resisténcia e médulo de
elasticidade.

Apesar da simplicidade da metodologia de indentacdo, os valores de dureza
resultantes obtidos para os materiais ceramicos podem ser influenciados pela geometria
do indentador, carga aplicada, taxa de aplicacdo, acabamento superficial da amostra e
microestrutura do material [62]. E conhecido que a dureza do cerdmico é fungdo da
carga aplicada, fato este conhecido como efeito do tamanho da indentagdo ou
indentation size effect — ISE. Quando se empregam cargas baixas os valores obtidos sdao
altos e a medida em que o valor da carga aplicada aumenta, a dureza diminui até atingir
um valor estavel. Este efeito pode ser atribuido & metodologia de ensaio, forcas de atrito
internas, movimento de discordancias, recuperagcdo elastica e trincas. Na realidade,
todos estes fatores interagem entre si, ndo havendo apenas um unico responsavel. Este
fendmeno e suas possiveis causas estdo reportados em recente trabalho [63]. Uma das
principais conclusdes desse trabalho ¢ que o valor de carga minima para estabilizar o
valor de dureza em ceramicos estruturais foi de 2kgf. Por isso, empregou-se a carga de 3
kgf em um durdmetro Shimadzu HSV. E importante ressaltar que as superficies das
amostras estavam retificadas e polidas.

Apods a aplicacdo da carga, o penetrador foi removido e as diagonais da
impressao piramidal na amostra eram medidas com auxilio de um reticulo, usando-se
aumento de 100 vezes. A partir dos valores das diagonais calcularam-se a dureza
Vickers de acordo com a formula abaixo [61]. Na Tabela 3.15 encontram-se os valores
de dureza das pastilhas sinterizadas e que as de maior densidade apresentaram dureza
superiores a 1600 H,. Os baixos valores de dureza das pastilhas pouco densas sdo
causados pela imprecisao de medir as diagonais impressas no material, as quais se

estendem através dos poros, principalmente.
H, = 1,844d—P2

Onde:
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Hy — dureza Vickers
Pv  — cargautilizada, em quilogramas
D — média das diagonais medidas, em mm

Tabela 3.15 — Valores médios de microdureza Vickers (Kgf/mm?* e GPa), desvio
padrdo e varidncia.

AMOSTRAS Hv SD var Hyv
14 B4C original 759 13,57 1,79 7,45
1 B4C original + 2% C 966 46,13 4,77 9,48
3 B4C original +4% C 651 11523 17,69 6,39
8 B4C original + 2% VC 991 169,07 17,07 9,72
10 B4C original + 4% VC 853 68,70 8,05 8,37
12 B4C original + 2% Cr;C, 1135 200,79 17,69 11,13
13 B4C original + 4% Cr;C, 1151 223,95 19,45 11,29
2 B4C moido 2 horas 677 70,93 1047 6,64
4 B4C moido 2 horas + 2% C 1268 33,69 2,66 12,44
5 B4C moido 2 horas + 4% C 2406 119,15 4,95 23,60
6 B4C moido 2 horas + 2% VC 2214 90,49 4,09 21,72
7 B4C moido 2 horas + 4% VC 1718 200,02 11,64 16,85
9 B4C moido 2 horas + 2% Cr;C, 2054 117,54 5,72 20,15

11 B4C moido 2 horas + 4% Cr;C, 2216 250,16 11,29 21,74

A titulo de informacdo, levantou-se a medida de dureza Vickers em algumas

amostras onde se empregou carga de 1 kgf. Os valores obtidos foram superiores a 5000

Hyv.
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3.11 - CARACTERIZACAO MICROESTRUTURAL

A caracterizagdo da microestrutura dos materiais sinterizados foi realizada para
analisar o efeito da moagem e da aditivacdo no processo de sinterizagdo, cujo resultado
¢ a quantificagdo do tamanho de grio e das fases presentes. O preparo das amostras
consistiu em embuti-las em resina e, entdo, retifica-las com rebolo de diamante. Em
seguida, as amostras foram polidas manualmente com pasta de diamante na seqiiéncia
de 15 até 1um, até as mesmas ficarem espelhadas. Este procedimento foi demorado e
extremamente trabalhoso, em virtude da extrema dureza do material. Para dar uma idéia
de tempo, quatorze amostras levaram aproximadamente 60 dias para serem bem polidas.
Tentou-se realizar um ataque eletrolitico para revelar a microestrutura das pastilhas. O
procedimento consistiu em atacar com uma solucdo de NaOH a 10%, 5 Volts, 80 mA
por 20 segundos, conforme testado por Mello [19]. Contudo, o resultado nao foi

satisfatorio conforme demonstrado na Figura 3.10.

() Sraels = ()
Figura 3.10 — Micrografia da pastilha sinterizada (a) aumento de 50x e (b) 2kx.

Dada a dificuldade em realizar analise microestrutural por microscopia dptica
onde pudessem ser feitas a caracterizagdo das fases e sua quantificagdo, buscou-se outra
técnica para tal identificacdo e quantificacdo. Dentre as técnicas analiticas, optou-se
pela difragdo de raios-X (DRX) cujo o equipamento empregado foi o X'Pert Pan-
Analitical PRO com radiagdo CuK,, sendo o passo de varredura de 0.05° e tempo de
coleta de 5 segundos. Isto tanto para as misturas de pos quanto para as pastilhas
sinterizadas de forma a correlacionar os efeitos da moagem e da aditivagdio na
microestrutura. Os dados obtidos foram analisados pelo método de Rietveld usando

Bruker-AXS TOPAS, versdo 2.1, baseado em parametros fundamentais [64].
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A difragao de pods por raios-x € provavelmente a técnica analitica mais eficaz
para a identificagdo e quantificacdo de fases presentes em misturas multicomponentes.
Isto ¢ passivel de ocorrer nos materiais cerdmicos avangados que apresentam uma
microestrutura complexa, como ¢ o caso do caso do carbeto de silicio [65] que pode
apresentar diversos politipos, com semelhantes parametros de rede, mas com diferentes
simetrias cristalinas. Quando a analise quantitativa torna-se dificil por causa da
sobreposi¢do das reflexdes dos picos de Bragg dos diferentes politipos, como € o caso
do SiC, a quantificagdo pelos métodos tradicionais de difracdo de raios-x (DRX)
tornam-se imprecisa. Neste cenario, o emprego do método de Rietveld deve ser

considerado como uma ferramenta a ser empregada, ja que:

1.  Enquanto o método tradicional faz uso das reflexdes individuais
selecionadas para estimar aa fragdo molar, no método de Rietveld
todas as reflexdes de cada fase sdo incluidas no ajuste, minimizando
assim o problema de picos sobrepostos;

2. No método de Rietveld os efeitos de textura podem ser considerados
levando a uma estimativa mais precisa das fases presentes;

3. A quantidade de informagdo necessaria para a analise quantitativa no
método de Reitveld € pequena e relacionada com a estrutura cristalina

das fases, ndo sendo um padrao pré-existente.

Apo6s a obtengdo dos difratogramas, realizou-se o refinamento das estruturas
por Rietveld. Contudo, no sentido de identificar e refinar as estruturas obtidas pelo
método de Rietveld, todas as amostras foram fraturadas e a superficie de fratura
analisada no microscépio eletronico de varredura (MEV) JEOL JSM-6460 LV com o
uso de espectroscopia por dispersao de energia (EDS). A Tabela 3.16 apresenta
sinteticamente a composi¢do quimica determinadas pelo método de Rietveld das fases
cristalinas presentes nas misturas de pds empregadas na prensagem a quente € 0s

difratogramas correspondentes estao no grafico em forma de cascata na Figura 3.11.
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Tabela 3.16 — Composicao das fases cristalinas presentes nas misturas de pds pelo

método de rietveld (% p/p)

B4C original
Fases Puro |+ 2% C|+ 4% C gég‘; gr‘g‘; +VZ(03A) +\fg°
B;C; 98,42 93,28 90,78 97,38 96,37 96,63 93,46
Grafite 2H 1,52 6,72 9,22 1,14 1,14 2,31 4,15
Tongbaita Cr;C, 1,49 2,48
VC 1,06 2,39
B4C moido 2h
Fases Puro |+ 2% CJ+ 4% C éég‘; grjg(; +Vzg) J;‘g’
B;C, 97,66 83,27 94,67 86,33 83,4 85,27 84,96
Grafite 2H 1,85 892 5733 4,82 6,09 5,59 4,92
Tongbaita Cr;C, 1,22 3,05
VC 1,6 2,45
ZrQ,; Tetragonal 0,49 7,82 - 7,63 7,47 7,54 7,68

12000
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8000

6000 -

Intensidade

4000 S i

2000 IR it B

10 2 30 40 50 60 70 80 90
20

Figura 3.11 — Difratograma das misturas de p6s (sem e com moagem de alta energia),
sem e com aditivos.
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Os difratogramas de todas as pastilhas sinterizadas estdo no grafico em forma
de cascata da Figura 3.12. Em relagdo a figura anterior, observa-se nesta 0 nimero bem
maior de picos das diversas fases surgidas como conseqiliéncia das rea¢des quimicas

ocorridas durante a sinterizagao.

Pastihas_B4Conginal- Pastilha com o pé come recebido

Pastilhas_B4Cori2Cam- Pastilha com o pé como recebido e 2% C __ como aditivo
Pastilhas_B4COri4Cam- Pastilha com o pé como recebido e4% C como aditive
Pastilhas_B4COA2CraC-Pastilha com o pé como recebido e 2% Cr C, como aditive
Pastilhas_B4COr4CriC-Pastiha com o pé come recebido & 4% Cr C_ come aditive
Pastihas_B4COn2VC- Pastilha com o pé como recebido e 2% VC como aditive
Pastihas_B4COnd\VC-  Pastilha com o pé come recebido e 4% VC como aditive
Pastilhas_B4C2h- Pastilha com o pé moido 2 horas

Fastilhas_B4CZh2ZCam- Pastilha com o po moido Zhoras e 2% C como aditive

‘ Pastilhas_B4C2h4Cam-  Pastilha com o pe moido 2horas e 4% C _ como aditive

Pastilhas_B4C2h2Cr3C2- Pastilha com o po meido 2 heras e 2% Cr C_ como aditivo
Pastihas_B4C2h4Cr3C2-Pastilha com o péd moido 2 heras e 4% Cr J(‘.__ como aditive

Pastilhas_B4C2h2/C-Pastilha com o pd moido 2 horas @ 2% VC como aditive

16000 = Pastilhas_B4C2hdVC-Pastiha com o pé moido 2 horas e 4% VC como aditivo

_ | “
4000 f I ||
o ” LL.J LA r'( n'LJ W | JIV"'L"L_,'ﬁ[ MOA o
|

b 1 || | ) .
10000 JFIE--'\‘ e al WU N e A A A A A

1204000 <

S000 =

GO0 -

Intensidade
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20440
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2040

T o T
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Figura 3.12 — Difratograma das pastilhas sinterizadas.

Estas andlises se prestaram a caracterizar os componentes quimicos resultantes
do processo de moagem de alta energia e da aditivagdo na sinterizagdo do carbeto de
boro. De fato, o processo de determinagdo de composicao por EDS e o refinamento das
estruturas cristalograficas através do método de Rietveld foi muito interativo, onde a
mesma amostra foi analisada varias vezes tanto por EDS com por Rietveld. Isto se fez
necessario em funcdo do grande numero de fases presentes, como serd visto adiante. A
analise comparativa detalhada entre as amostras sera vista na discussao, mas na Tabela
3.17 esta mostrado um resumo das fases identificadas e quantificadas pelo método de

Rietveld nas pastilhas sinterizadas.

72



Tabela 3.17 — Fases identificadas e quantificadas pelo método de Rietveld nas pastilhas

sinterizadas.

B4C original

Fases Puro | +2% C | +4% C |+ 2% Cr3Cy ]+ 4% Cr3Cy | + 2% VC | + 4% VC
B;C, 98,1 94,55 98,26 96,41 94,87 96,58 94,77
Grafite 2H 1,9 5,08 1,5 1,41 1,14 2,18
Tongbaita
vC 0,16
ZrO2 Tetragonal
ZrB, 0,37 0,25 0,43 1,24 0,68
CrB, 1,75 3,59
Badeleita 0,39
VB, 1,31
Quartzo low 0,71
VB, 2,36
Soma 100 100 100,01 100 99,99 100 99,99
B4C moido 2h
Amostras
mostr Puro | +2% C | +4% C |+ 2% CrsCx |+ 4% CrsCo | + 2% VC |+ 4% VC
B;C, 98,5 84,49 81,68 76,66 84,43 86,23 81,94
Grafite 2H 1,24 6,7 8,89 7,02 3,65 5,32 7,83
Tongbaita
vC 1,31 0,59
ZrO, Tetragonal 0,23 0,58
ZrB, 0,27 2,1 2,02 0,72 1,63 1,9 1,38
CrB, 1,5 2,5
Badeleita 1,52 1,98 0,99 0,91 1,27
VsB,
Quartzo low 1,52
VB, 1,29 1,97
Fe,Bmem 1,8 1,31 0,91 2,27 1,12 1,62
LaBg 1,24 1,97 1,17 1,06 1,18 1,29
AlCrs 14 2,16 2,16 1,5 0,21 1,85
Moissanita 4H 1,66
Corundum 3,57
AlgCrs 2,56 4
WB 0,16 0,17 0,26
W2B 0,12
Soma 100,01 100,01 100,01 100,01 100,03 100,01 100
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A metodologia de refinamento das estruturas formadas sera explicitada para as

amostras abaixo.

- pastilha original;
- pastilha original com 4% Cr3C2;
- pastilha moida;

- pastilha moida com 4% Cr3C2.

A superficie de fratura da pastilha original sinterizada sem aditivo, mostrada na
Figuras 3.13, apresenta uma microestrutura grosseira com poros grandes. A analise por
EDS desta superficie estd mostrada na Figura 3.14, onde se pode constatar a presenca de
contaminantes como o aluminio, silicio e sodio, oriundos do processo da
homogeneizagdo da mistura. Observa-se no difratograma da pastilha sinterizada (Figura
3.19) que tais contaminantes ndo contribuiram para a formagao de fases secundarias ou
precipitados.

Quando se compara os difratogramas do pd e da pastilha sinterizada nas
Figuras 3.15 e 3.16, observam-se as fases carbeto de boro (B;3C,) e grafite 2H e que
praticamente ndo houve nenhuma alteragdo da composi¢do quimica em decorréncia da
sinterizagdo, apenas aumentou um pouco a quantidade de carbono presente na forma de

grafite por causa da transformacao do carbono do carbeto de boro em grafite.

N ZE KU ¢ S am COPPE/UFRJ

Fira 3.13 — MEV da uperficie de fratura a pastilha original de B4C sem aditivos
(100x e 3k).
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Figura 3.14 — EDS geral da pastilha original de B4C sem aditivos.
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Graphite 2H 1 58 %
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Figura 3.15 — Difratograma (azul) e simulac¢do pelo método de Rietveld (vermelho)
do po original de B4C.
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Figura 3.16 — Difratograma (azul) e simulagao pelo método de Rietveld (vermelho)
da pastilha de B4C sem aditivos.

A Figura 3.17 mostra a superficie de fratura da pastilha com 4% de carbeto de
cromo como aditivo. A microestrutura ¢ fina, ao contrario da anterior, uniforme e com
baixa presenga de poros. O EDS geral, Figura 3.18, mostra a presenga de contaminantes
como zirconio, ferro e aluminio além das matérias primas boro, cromo e carbono.
Quando a regido mostrada na Figura 3.19 ¢ vista com maior aumento, Figura 3.20, nota-
se a presenca de uma fase (ou inclusdo) branca na superficie de fratura. O EDS

realizado nestas fases brancas indicou a presenca de cromo, conforme Figuras 3.21 e
3.22.
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O difratograma do po6 correspondente a esta pastilha e com a estrutura refinada
pelo Método de Rietveld, mostrado na Figura 3.23, indica a presenca das fases carbeto
de boro (B3C,), grafite 2H e tongbaita (Cr3C,).

A combinagdo de EDS e difratograma da pastilha permitiu ao método de
Rietveld identificar e quantificar com precisdo o carbeto de boro (B3C,), grafite 2H,

diboreto de cromo (CrB;) e badeleita (ZrO,), conforme a Figura 3.24.

& 18Brm - - C:DF'F"E:.-"I{FR.‘_T « *2bky 888 1Bmm L COPPE/HFRYI
e Y A} 84 i - y f bl y

igur 3.17 - mosas da astilha oiinal com 4% Cr3C, (200x e k)

5000 — ;

4000 —
3000
2000 —

1000

0 T T T T T T T T T T

1} 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

Figura 3.19 — Micrografia da amostra da pastilha original com 4% Cr;C,. A figura a
esquerda foi feita com elétrons retroespalhados, onde os pontos 1 € 2 mostram o
local de realizagdo do EDS; enquanto a foto a direita ¢ a mesma regido com elétrons
secundarios.
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Figura 3.21 - EDS do ponto 2.
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Figura 3.22 — Difratograma (azul) e simulagdo pelo método de Rietveld (vermelho)
do po original de B4C com 4% Cr;C,.
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Figura 3.23 — Difratograma (azul) e simulacao pelo método de Rietveld (vermelho)
da pastilha de B4C com 4% Cr3C,.

A superficie de fratura da pastilha cujo pé original submetido ao processo de
moagem de alta energia durante duas horas, sem aditivos, ¢ vista na Figura 3.24. J4 as
Figuras 3.25 e 3.26 mostram o EDS referente aos pontos marcados na figura anterior.

De forma geral, a microestrutura ¢ grosseira, com muitos poros € o EDS indica a
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presenca de contaminantes como zircOnio, silicio e cromo além das matérias primas
boro e carbono. H4 a presenca de inclusdes na matriz onde se realizou o EDS
constatando principalmente a presenga de zirconio e boro.

O difratograma do po (Figura 3.27) indica a presenca das fases carbeto de boro
(B13C,), grafite 2H e zircOnia tetragonal. Ja o da pastilha (Figura 3.28) registra apenas a
presenca do carbeto de boro (B;3C,), grafite 2H e diboreto de zirconio (ZrB;). Assim,
toda a zirconia proveniente das microesferas de moagem foi transformada em diboreto
de zirconio durante a sinterizagdo, uma vez que as esferas foram a principal fonte de

entrada de zircOnia no sistema.

-

»

20KV, %2000 10um - LM/CTEX [, i : ,
Figura 3.24 — Superficie da pastilha moida 2 horas sem aditivos (2k x), com os
pontos indicando a localizacdo do EDS pontual.
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Figura 3.26 - EDS do ponto 4
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Figura 3.27 — Difratograma (azul) e simulag¢do pelo método de Rietveld (vermelho)
do p6 de B4C moido 2 horas sem aditivos.
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Figura 3.28 — Difratograma (azul) e simulagdo pelo método de Rietveld (vermelho)

A superficie de fratura da pastilha moida com 4% de carbeto de cromo ¢ vista

na Figura 3.29, onde se ressalta a dispersdo de fases secundarias brancas por toda a

da pastilha de B4C moida 2 horas sem aditivos.

microestrutura, sendo que em algumas regides se formam aglomerados das mesmas.

O EDS visto na Figura 3.30 mostra a presenca de diversos elementos como
zirconio, silicio, ferro, aluminio e cromo. O difratograma do p6 visto na Figura 3.31
indica a presenca das fases carbeto de boro (B;3C,), grafite 2H, zirconia tetragonal e
carbeto de cromo (tongbaita). Ja o da pastilha visto na Figura 3.32 registra a presenca de

10 fases distintas tais como o diboreto de =zirconio (ZrB;), carbeto de silicio

(moissanita), carbeto de cromo (CrB;), além do carbeto de boro (B;3C,) e grafite 2H.

LN I A
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Figura 3.30 - EDS da amostra sinterizada de B4C moido 2 horas aditivado com 4%
CI‘3C2.
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Figura 3.31 — Difratograma (azul) e simulacao pelo método de Rietveld (vermelho) do
p6 de B4C moido 2 horas com 4% Cr3C,.
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Figura 3.32 — Difratograma (azul) e simulagao pelo método de Rietveld (vermelho) da
pastilha de B4C moido 2 horas com 4% Cr;C,.

A Tabela 3.18 abaixo mostra de maneira sintética os indicadores estatisticos

fornecidos pelo programa TOPAS®, conforme explicado no item 2.17, para os

difratogramas de todas as pastilhas sinterizadas.
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Tabela 3.18 — Indicadores do Método de Rietveld das pastilhas sinterizadas.

AMOSTRAS Rexp Rwp Rp GOF
B,4C original 4,76 23,18 18,78 4,87
B4C original 2% C 5,73 16,02 1244 2,79
B,4C original 4% C 5,28 17,68 14,23 3,35
B4C original 2% Cr;C, 6,19 2020 16,06 3,26
B,4C original 4% Cr;C, 7,37 20,35 15,43 2,76
B,4C original 2% VC 6,62 16,53 13,03 2,5
B,4C original 4% VC 7,81 15,6 12,59 2,0
B4C moido 2 horas 5,70 19,03 15,26 3,34
B4C moido 2 horas 2% C 9,06 22,39 17,01 2,47
B4C moido 2 horas 4%C 837 23,80 17,89 2,84
B4C moido 2 horas 2% Cr3C, 849 2391 1842 2,82
B4C moido 2 horas 4% Cr3C, 10.07 34.63 25.86 3.44
B4C moido 2 horas 2% VC 10,8 19,88 15,74 1,84
B4C moido 2 horas 4% VC 9,30 24,92 19,19 2,68

Observam-se os valores de GOF bem superiores ao minimo esperado, que ¢ de
2,0, o que ndo significa que o ajuste ndo foi bem feito. A Figura 3.33 abaixo mostra a
seqiiéncia ampliada de diversas regides do difratograma (linha azul) e seu respectivo
refinamento (linha vermelha). O GOF desta amostra ¢ de 4,87. Entretanto uma das
maneiras de se verificar a qualidade do ajuste € pela analise visual, a qual mostra que o
ajuste obtido ¢ Otimo [66]. A razdo desta discrepancia nos valores do GOF esta
relacionada com a estrutura cristalina do B;3C,, que serd detalhada na discussdo de

resultados.
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Figura 3.33 — Ampliacao de regides do difratograma da pastilha original sem aditivos.
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CAPITULO IV - DISCUSSAO DOS RESULTADOS

4.1 - INTRODUCAO

Nesta secdo serdo analisados os resultados experimentais obtidos e comparados
com os da literatura disponivel, quando pertinente. Cabe aqui salientar que foi
encontrada apenas uma referéncia na literatura para o emprego da ativagdo
mecanoquimica do p6 de carbeto de boro para favorecer a densificagdo [18]. De fato,
existem algumas referéncias da ativagdo mecanoquimica na moagem de intermetalicos
[3]. Em conseqiiéncia, também nado se encontram muitas referéncias na literatura para a
caracterizacdo microestrutural das fases formadas, o que trouxe a necessidade do
método de Rietveld para completar o presente estudo.

Por causa disto, a discussdo sera conduzida de forma a validar os efeitos da
ativacdo mecanoquimica através da moagem de alta energia e da aditivagdo por carbetos
metalicos para a sinterizagdo do carbeto de boro. A principal metodologia para tal
validacdo ¢ o método de Rietveld para o refinamento da microestrutura das fases

compostas nas reagdes quimicas durante a sinterizagao.

4.2 - PROCESSAMENTO DOS POS

A primeira etapa do trabalho experimental consistiu em submeter o p6 de
carbeto de boro original, como recebido, ao processo de moagem de alta energia,
conforme descrito na se¢do 3.3. A analise da distribuicdo granulométrica apds a
moagem estd mostrada nas Figuras 4.1 e 4.2, sendo a segunda figura em escala
logaritmica para evidenciar melhor os resultados. Observa-se uma reducdo das
particulas de maior didmetro (de 4 a 12 um) e aglomeracdo na faixa nanométrica
(abaixo de 0,1 um), mas mantendo o carater bimodal da distribui¢do, o que ¢ tipico dos
processos de moagem [3]. No caso das particulas de maior diametro, a reducdo se da
pela quebra das mesmas, enquanto a supressdo da faixa nanométrica ¢ indicativa de
aglomeracgdo, a qual pode ter sido causada por efeitos de energia de superficie, uniao
quimica ou mecanica [3]. O processo de moagem pode ter gerado uma grande

quantidade de particulas nanométricas que se aglomeraram e nao foram detectadas pelo

83



analisador do tamanho de particulas. O que acarretou variagdo na mudanga da
distribuicao granulométrica ndo sera aprofundado; entretanto, os dados relevantes ao

processo de sinterizacao serdo abordados abaixo.

[ Po original de BC
~1P6 moido 2 horas

LA
Po moido 4 horas

% acumulado

T T — Tt T T
5 6 7 8 9 10 11 12 13

Tamanho de particula (um)

Figura 4.1 — Histograma da distribuicao granulométrica do pd de carbeto de boro
original e submetido @ moagem de alta energia por 2 e 4 horas.

B Po original de B.C
P6 moido 2 horas

10 4 P6 moido 4 horas

6

% acumulado

iR

0.1 1 10

Tamanho de particula (um)

Figura 4.2 — Histograma da distribuicdo granulométrica (escala de logaritmo) do p6 de
carbeto de boro original e submetido a moagem de alta energia por 2 e 4 horas.
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A analise da distribuicao granulométrica requer a selecao de parametros que sejam
verdadeiramente representativos da propria distribuicao. Observando a Figura 4.3, fica
claro que tanto o uso da média, como o da moda ou mediana ndo sdo os melhores
indicadores para representar uma distribuicdo bimodal, como a obtida aqui. Esta
afirmacao pode ser exemplificada com os dados mostrados na Tabela 4.1, onde se nota
que os valores de Dsg, D(3,2) e area superficial obtida pela técnica e laser ficaram
praticamente inalteradas, o que ndo foi observado nas Figuras 4.1 ¢ 4.2.

Um parametro pouco usado, mas que representou melhor o efeito da moagem na
presente distribuicdo granulométrica foi o do momento volumétrico D(4,3). Este variou
de 1,06 para 0,69 e 0,66 conforme o tempo de moagem foi de 2 e 4 horas,
respectivamente. Estes nimeros mostram que a eficacia do processo ¢ elevada para 2
horas de moagem, mas doravante a alteracdo no D(4,3) foi praticamente nula. Estes

dados indicam que a sinterizacdo dos materiais com p6s moidos por 4 horas ndo seria

necessaria.
Média
Distribuigdo Bimodal Mediana
Maoxdla
oL,
1% 51%

Didimetro

Figura 4.3 — Distin¢do entre média, moda e mediana para a distribuicdo bimodal. [56]

Tabela 4.1 — Indicadores da Distribuicao Granulométrica do B4C.
dqo dso dyo d100

(pm)  (pm)  (pm)  (pm)

original 0.20 0.42 2.89 12.21 0.39 1.06
2h 0.20 0.36 1.71 3.60 0.36 0.69
4h 0.20 0.37 1.89 3.60 0.36 0.66

D@3,2) D(®4,3)
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Uma outra técnica de avaliar a eficiéncia de moagem e a respectiva reducao no
tamanho de particula ¢ através da medigdo area superficial por BET, que nao leva em
conta efeitos de aglomeragdo. Os dados do BET para as diferentes condi¢cdes de
moagem estdo mostrados na Tabela 4.2, onde se observa um aumento de quase 100% da
area superficial para 2 horas de moagem, enquanto que para 4 horas de moagem o valor
foi igual ao de 2 horas. A combina¢ao dos dados de BET com o de D(4,3) mostram que
a sinteriza¢do de particulas com tempo de moagem superiores a 2 horas ndo se faz
necessario, visto que a reatividade dos dois pos deve ser praticamente idéntica pois os

dois parametros sdo praticamente iguais.

Tabela 4.2 — BET do p6 moido.

Po Area Superficial
B4C original 5.16 m/g
B4C moido 2 horas 9.72 mz/g.
B4C moido 4 horas 9.92 mz/g.

Como o processo de moagem de alta energia ¢ extremamente abrasivo, podendo
causar até contaminagdo do material moido [56], fez-se necessaria a avaliacdo da
possivel contaminagdo. Os dados de difragdo do pd como recebido e o moido por 2
horas estdo mostrados nas Figuras 4.4 e 4.5, respectivamente. Em ambas as Figuras, a
linha azul representa o difratograma e a vermelha a simula¢do do difratograma através
do método de Rietveld. Os resultados mostram uma excelente correlacao entre o medido
e o simulado, que as fases majoritarias sdo B;3C, e grafite 2H, cujos teores sdo de 98% e
1,5%, respectivamente. Nota-se, também, que o material moido por 2h apresentou picos
com altura 20 vezes inferir ao ndo moido para as mesmas condi¢cdes de ensaio e que a
razdo entre a altura do maior pico ¢ as dos demais também foi reduzida. Este tipo de
comportamento ¢ observado quando ha uma forte redu¢do no tamanho médio de
particula [66] e/ou ocorréncia de textura [66], como foi observado no presente trabalho.

Outro ponto a ser notado € que o teor de ZrO; no material moido foi muito baixo
(0,49%), dado que um material semelhante ao aqui moido [56] ¢ com as mesmas
condi¢gdes de moagem apresentou niveis ZrO, bem superiores ao aqui observado.

Por outro lado, todos os dados de difratometria do p6 moido por 2h e

homogeneizado na presenga dos aditivos (vide Tabela 3.16) mostraram que o teor
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médio de ZrO, foi de aproximadamente 7%, um valor bem superior ao do pd sem
aditivo. Uma explicagdo definitiva para tal evento ndo foi encontrada, contudo, algumas
hipdteses podem ser discutidas:
1. A zirconia estava finamente dispersa no pd moido e durante a
homogeneizagdo com os aditivos, ela se agregou e atingiu o teor de 7%;
2. Este valor baixo medido pode ter por origem a selecao da amostra, que
em tese deveria ser homogénea.
3. Outra possivel fonte de contaminacdo de zirconia seria as bolas do

moinho de homogeneizagao, onde as misturas foram preparadas.

A 1% hipotese ¢ de dificil apuragdo experimental, mas as demais podem ser

avaliadas em posteriores trabalhos futuros.

B13C2 98.42 %
1.8009 Graphite 2H 158 %
1,500
1.4004
1200
1.000
004
00/
400
) MMMA__MM_M
o]
| [ | | | | .II‘ I‘ II | \‘ (I | .IH‘ II | .“‘ Il 1} I‘I .‘ ‘H. II H.I.I

18192021 2223242526 2728293031 32 3334 3536 37 30 3940 41 4243 44 45 46 47 45 4950 51 5253 54 5556 57 50 596061 626364 GOGE 67 636970 V1 7273 T4 7576 7V 78 7980 81 62

Figura 4.4 — Difratograma (azul) e simula¢do pelo método de Rietveld (vermelho)

do po original de B4C.
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Figura 4.5 — Difratograma (azul) e simula¢do pelo método de Rietveld (vermelho)
do p6 de B4C moido 2 horas.
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4.3 - PRENSAGEM A QUENTE DO B4C

Os dois pos, o original e o moido 2 horas foram submetidos a0 mesmo processo
de prensagem a quente (Temperatura = 1800°C; pressao = 20 MPa e atmosfera de
argonio) com os diferentes aditivos em quantidades diferentes (2 ¢ 4%p/p). Logo o
produto final, a pastilha sinterizada, poderia apresentar propriedades diferentes em
conseqiliéncia das diferentes composi¢des quimicas. Para investigar as possiveis
diferengas, foram medidas e calculadas inicialmente as densidades das pastilhas por 3
diferentes métodos (Arquimedes, picnometria a Hélio e difracdo de raios-x) cujos
valores sao mostradas sinteticamente na Tabela 4.3 e na Figura 4.6.

A escolha da medida da densidade para inferir e explicitar possiveis influéncias
das diferentes composi¢des se deve ao fato de que ¢ o método mais simples e confidvel
para correlacionar as diferentes variaveis do processamento do p6 durante a
sinterizagdo. Analisando tais resultados, observa-se que os diferentes valores
evidenciaram transformagdes microestruturais em fun¢do da moagem do pd, que
alterou a composi¢do quimica do p6 de partida e da aditivacdo. A discussdo destes
diferentes métodos permitira determinar qual foi a alteracdo da microestrutura
determinante para se obter os altos indices de densificagao.

Tabela 4.3 — Densidades das pastilhas (g/cm’) obtidas pelos 3 métodos.

Nimero e nome das amostras  Arquimedes Picnometria Teorica (Rx)

13 B4C original 2,01 2,50 2,49
1 B4C original +2% C 2,14 2,41 2,47
2 B4C original + 4% C 1,93 2,36 2,46
11 B4C original + 2% Cr;C, 2,10 2,47 2,55
12 B4C original + 4% Cr;C, 2,02 2,50 2,60
7 B4C original + 2% VC 2,11 2,49 2,58
9 B.4C original +4% VC 2,11 2,49 2,58
14 B,4C moido 2 horas 1,97 2,35 2,51
3 B4C moido 2 horas + 2% C 2,57 2,66 2,76
4 B4C moido 2 horas + 4% C 2,71 2,74 2,75
5 B4C moido 2 horas + 2% VC 2,78 2,79 2,80
6 B4C moido 2 horas + 4% VC 2,73 2,74 2,82
8 B4C moido 2 horas + 2% Cr3;C, 2,75 2,75 2,77
10 B4C moido 2 horas + 4% Cr3C, 2,80 2,73 2,81
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Figura 4.6 — Densidades (g/cm’) pelos 3 métodos das pastilhas sinterizadas.

Na figura acima ¢ possivel observar a diferenca entre os valores, sendo esta
conseqiiéncia do tipo de volume que cada método explicita. Considerando-se que no
método de Arquimedes, ao se obter o valor de massa seco, imerso e umido, infere-se o
volume do aglomerado (“bulk”) ou volume aparente. Este ¢ constituido pelo volume de
solido real existente na amostra acrescido dos volumes de poros fechados e abertos. Ja
na picnometria € obtido o volume do solido real acrescido do volume de poros fechados.
Finalmente na modelagem da microestrutura pelo Método de Rietveld ¢ obtido o
volume tedrico real, ou cristalografico, do compdsito formado em fungdo das fases
constituintes.

E interessante observar que as densidades das pastilhas sinterizadas com o p6
moido 2 horas convergem para um mesmo valor, enquanto que as fabricadas com o pd
original, os 3 valores de densidade sdo bem distintos. Isto ¢ devido as quantidades
diferentes de poros fechados na estrutura. Conforme se observa na Figura 4.7, o volume
de poros abertos praticamente zerou nas amostras moidas e aditivadas.

Para se avaliar de um modo global como o material densificou, calcula-se a
razdo entre a densidade obtida por Arquimedes e a densidade tedrica. Desta maneira ¢
possivel determinar a densidade relativa alcangada na sinterizagdo, em percentual de

densificacdo. Entretanto como ocorreram reagdes quimicas durante a sinterizagao do pd
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moido e aditivado, formando compostos com densidade superior a densidade tedrica
tabelada do carbeto de boro, foi necessario calcular a densidade relativa pela razao entre
a densidade por Arquimedes e a densidade cristalografica sendo esta considerada como

a tedrica. Assim, evitaram-se distor¢des no valor de densidade relativa.
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Numero da pastilha sinterizada
Figura 4.7 — Volume de poros abertos, de poros fechados, verdadeiro e total das

amostras.

A Tabela 4.4 junto com a Figura 4.8 explicita isto e se observam que os valores
das densidades das amostras submetidas & moagem de alta energia e aditivadas sdo
superiores ao da densidade tedrica do carbeto de boro (2,45 g/cm’) [10,11]. Uma
possivel explicacdo ¢ a formagdo de outras fases, durante a sinterizacdo, ativadas pelo
processo de moagem de alta energia. Tais densidades apresentaram valores relativos
acima de 92% (média de 97%) da densidade tedrica do composto. Ja aquelas que
receberam apenas os aditivos sem moagem ou foi apenas moida densificaram em média
80% da densidade teorica. Da andlise da figura 4.8 pode se inferir o efeito sinérgico da
moagem de alta energia e da aditiva¢ao na diminui¢cdo da quantidade de poros presentes

na microestrutura, o que favoreceu a sinterizagdo do carbeto de boro.
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Tabela 4.4 — Valores de densidade aparente e cristalografica (g/cm’) e %
densidade relativa.
Densidade Densidade  Densidade

AMOSTRA aparente tedrica Relativa (%)
13 B4C original 2,002 2,490 80,40
1 +2% C 2,134 2,467 86,50
2 +4%C 1,921 2,461 78,07
11 +2%VC 2,103 2,578 81,57
12 +4% VC 2,104 2,582 81,49
7 +2%CnC, 2,089 2,548 81,98
9 +4%CnrC, 2,014 2,603 77,38
14  B4C moido 2 horas 1,967 2,506 78,49
3 +2%C 2,560 2,762 92,67
4 +4%C 2,700 2,751 98,16
5 +2%VC 2,770 2,800 98,91
6 +4% VC 2,718 2,820 96,40
8 +2%Cr;C, 2,742 2,766 99,16
10 +4% Cr;C, 2,787 2,814 99,05
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Figura 4.8 — Percentual da densidade relativa e da porosidade total das pastilhas
sinterizadas.
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A Tabela 4.5 detalha com mais precisdo, as alteragdes na densidade aparente,
por Arquimedes e na densidade relativa. As alteragdes foram calculadas normalizando
os valores da densidade e da densidade relativa da pastilha em relagdo a pastilha com o
po6 original e da pastilha com o p6 moido 2 horas, ambas sem aditivos. Pode-se observar

que:

1. O uso de aditivos no p6 original resultou em um aumento médio de
densidade aparente de 2,94%, ja a densidade relativa teve um aumento de
0,95%;

2. Para o p6 moido por 2 horas, o uso de aditivos resultou em um
aumento médio de densidade aparente de 37,92%, enquanto a densidade
relativa aumento de 24,08%;

3. A moagem do pd por 2 horas ndo foi suficiente para aumentar a
densidade das pastilhas e a zirconia por si s6 ndo aumenta a densidade do
material;

4. O C foi o aditivo que produziu a maior oscilagdo na densidade,
chegando a cerca de 10% para o p6 original e 7% para o pé moido, isto para
uma variag¢ao de apenas 2% em peso;

5. O aumento de teor de 2 para 4% Cr;C, reduziu a densidade da
pastilha com o p6 original;

6. Nas pastilhas moidas e aditivadas com carbetos metalicos, o
aumento médio da densidade chegou a cerca de 40% e da densidade relativa
de 24%;

7. Nas pastilhas moidas e aditivadas com carbetos metalicos, o
aumento médio da densidade tedrica chegou a cerca de 14% em relacdo a

densidade tabelada do B4C puro.
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Tabela 4.5 — % alteracdo na densidade aparente ¢ na densidade relativa,
normalizando em relagdo ao pd sem aditivo, tanto o moido quanto o original.

AMOSTRA | Densidade [ -\, ovacio| o Densidade |y 0 acio
aparente relativa

o & | Puro 2,002 0,00% 80,4 0,00%
3 § +2%C 2,134 6,59% 86,5 7,59%
o8 [+4%C 1,921 -4,05% 78,07 -2,90%
ZF[+2%VC 2,103 5,04% 81,57 1,46%
Q ® [+4%VC 2,104 5,09% 81,49 1,36%
Z 3 [ 2%l 2,089 4,35% 81,98 1,97%
T2 4% CnC 2,014 0,60% 77,38 -3,76%
5 Puro 1,967 0,00% 78,49 0,00%
g = +2%C 2,560 30,15% 92,67 18,07%
= O 7 +4%C 2,700 37,26% 98,16 25,06%
2 % + 2% VC 2,770 40,82% 98,91 26,02%
7 5@+ 4% VC 2,718 38,18% 96,4 22,82%
O g +2%CnCy 2,742 39,40% 99,16 26,33%
+4%CrsC, 2,787 41,69% 99,05 26,19%

93




4.4 —- SINTERIZACAO

A obtencao de elevadas densidades em ceramicos nao 6xidos, tais como o B4C,
SiC e SizNg, ¢ extremamente dificil de se atingir em materiais puros. A razao para esta
dificuldade sao as ligagdes covalentes do material, que fazem os mecanismos de
transporte de massa eliminadores de poros (difusao no volume e no contorno de grao) s6
se tornarem efetivos em elevadas temperaturas, proximas a da fusdo do material. Por
conta disso, a temperatura usual de sinterizagdo do B4C para se obter densidades acima
de 95% da densidade teorica estd acima de 2100 °C [11].

Via de regra, a densificacdo destes materiais ¢ feita com o auxilio de aditivos,
os quais atuam nos mecanismos de transporte da massa. O emprego de carbetos dos
metais de transi¢do (Grupo IV-VI) como aditivos de sinteriza¢do do carbeto de boro nao
¢ recente [16, 18, 20, 22], apesar do efeito destes carbetos na sinterizagdo ainda ser
pouco conhecido. A interagdo entre estes metais e o carbeto de boro ¢ baseada na reagao

mostrada pela equacdo 4.1 [16].

4.1) B,C+Me " "C,—>Me," "B +C

Normalmente tais estudos com B4C estdo baseados em homogeneizagao
convencional, isto €, sem moagem de alta energia, exceto o estudo de Radev [18]. Neste
trabalho o autor empregou quantidades de 5, 10 e 20% de aditivos, além de empregar
esferas e potes revestidos de aco, onde o material moido foi lixiviado apds o processo de
moagem para tirar o elemento Fe. As pastilhas foram prensadas a quente a 2100 °C,
usando pressao de 20 MPa e atmosfera de argonio. A ativagdo mecanoquimica da
moagem, aliada aos aditivos, determinaram a atividade do material durante a
sinterizacio e a densidade assim obtida foi de 2,52 g/cm’. Em outro trabalho do mesmo
autor [67], ele constatou que o emprego de carbetos metalicos (VC e WC) aumentou a
quantidade de fases contendo carbono nas amostras e que parte dos atomos de boro
ocupantes dos sitios icosaédricos foram substituidos por cations metalicos. Isto
aumentou a rigidez da matriz de B4C e conseqiientemente aumentou a microdureza e a

resisténcia a abrasio.
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O trabalho aqui desenvolvido visa contribuir com a literatura no entendimento
dos efeitos de um aditivo tradicional (Carbono) e de dois carbetos metalicos em
quantidades menores as encontradas na literatura, avaliando também o efeito da
moagem de alta energia na sinterizacdo do carbeto de boro. Os subprodutos dos meios
de moagem foram considerados como “aditivos” e ndo foram retirados das misturas.

Outro fator importante a se considerar foi a baixa temperatura de sinterizagao
(1800 °C) aliada a elevada densidade (99%), bem abaixo dos valores usuais encontrados
na literatura [16 a 23], cuja a média de temperatura e densidade sdo da ordem de 2100
°C e 96%, respectivamente. Desta forma, foram analisados os efeitos sinérgicos da
moagem, da aditivagdo (composicao quimica) e do método de sinterizagao sobre a
densidade, a microestrutura e a dureza das pastilhas.

O método tradicional de analise da densidade em ceramicos sinterizados faz
uso do calculo da densidade pelo método de Arquimedes dividida pela densidade teérica
tabelada do material, o que pode induzir a erro experimental, pois quando ocorrem
reacOoes quimicas durante a sinterizacdo formam-se compostos com diferentes
densidades. Por causa disto, neste trabalho, determinou-se com acuracia a densidade
por 3 metodologias diferentes de forma a se obter as principais variagdes na
microestrutura do sinterizado.

A metodologia de avaliagdo das densidades empregadas neste trabalho permitiu
definir com precisdo a densidade e a densidade relativa do composto moido e do
formado durante a sinterizacdo e qual o parametro microestrutural, no caso o volume de
poros abertos, que favoreceu a densificagdo do material.

Os valores de densidade mostrados apresentam uma variacdo consideravel.
Esta variacdo ndo foi observada apenas na densidade aparente da pastilha, mas também
da densidade relativa. Isto demonstra a ocorréncia de reagdes quimicas durante a
sinterizagdo em funcao tanto da moagem como dos aditivos empregados. Os valores das
densidades das pastilhas sinterizadas com o pé moido e aditivada indicam claramente
um efeito sinérgico destes dois pardmetros.

Para se identificar tais reagdes quimicas e como estas influiram nos
mecanismos de densificacao, a discussao sera feita de forma a se identificar e analisar as
fases possiveis de serem identificadas pelo método de Rietveld com a morfologia

resultante.
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Conforme se infere da literatura apresentada no capitulo 2, o emprego de uma
pequena quantidade de aditivo ou a ativagao mecanoquimica do p6 de carbeto de boro
promove a formacdo de diferentes fases que influenciam as propriedades mecanicas do
material. Portanto € necessario a correta caracterizacao e distribuicao das fases presentes
oriundas das reacdes quimicas advindas das impurezas e aditivos do B4C para
compreender a sua influéncia nas propriedades mecanicas e desenvolver novas geragoes
de compositos de B4C com propriedades mecanicas otimizadas. A caracterizagdo de
fases através de difracdo de raios-X e microscopia eletronica de varredura ¢ dificil visto
que tanto o tamanho como a fracdo volumétrica é extremamente pequena.

Uma pequena observacao ¢ necessaria, a combinagcdo do equipamento de
difracdo usado em conjunto com o método de Rietveld resultou numa precisdo média de
1,0% na identificacdo das fases presentes [85]. Este valor de precisdo resultou que as
fases presentes com teores acima de 1,0 % p/p foram consideradas relevantes, enquanto
as fases identificadas com teores abaixo de 1,0 % p/p ndo foram analisadas pois o erro

experimental pode ser da ordem de 100% [85].
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4.4.1 — Sinterizacdo das Composicoes do B4C Sem Moagem

Nesta se¢@o serdo analisados os efeitos na composi¢do quimica do processo de
sinteriza¢do com e sem aditivos. A composi¢do quimica foi determinada pelo método de
Rietveld a partir dos difratogramas de raios-X. Serdo analisados os efeitos relativos a
densidade e microestrutura das pastilhas sinterizadas.

Inicialmente serdo apresentados dados do pd sem moagem e dos mesmos apos
sinteriza¢do. Cabe salientar que as amostras foram extraidas ap6s a homogeneizagao das
misturas, ou seja, do pod pronto para a sinterizagdo. A Tabela 4.6 apresenta os dados
extraidos dos difratogramas apresentados na secdo 3.10. Da andlise dos respectivos
dados constatou-se que:

1. Ocorreu a presenga de B;3C, ao invés de B4C, contrariando as
informagdes originais da matéria prima;

2. O carbono adicionado esta na forma de grafite;

3.  Apesar de todas as amostras partirem do p6 original, sendo apenas
acrescidos os respectivos aditivos e sofrerem o mesmo processamento, os teores de
B3C; e de carbono oscilaram em todas as composigdes;

4. A medida que aumentou o teor de carbono diminuiu o teor de B;3Cs;

5. Os teores de aditivos de carbeto metélico ficaram abaixo da quantidade
adicionada (2 e 4 % p/p) ao po original.

Tabela 4.6 — Composi¢ao das fases cristalinas das misturas do p6 original sem moagem.
AMOSTRA 0% 2%C 4%C 2%VC 4% VC 2% Cr:C; 4% Cr;C;

B1:C, 98,42 9328 90,78 9738 96,37 96,63 93,46
S{Iaﬁte 152 6,72 922 1,14 1,14 2.31 4,15
vVC 1,06 239

Cr;C, 1,49 2,48

A Figura 4.9 abaixo explicita estas tendéncias observadas e resumidas acima de
maneira qualitativa. A analise dessa figura revela que quando se aumenta o teor de
carbono diminui-se o teor de B3C,, sendo que a diferenga entre o teor de carbono
oriundo do B;3C, da amostra com aditivo e da amostra original corresponde ao aumento

do teor de carbono livre.
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A adig¢do de VC fez com que se diminuisse a quantidade de B;3C; e de C da
pastilha sinterizada, além da propria quantidade de VC. A adi¢ao de Cr;C; reduziu a
quantidade do B;3C,, porém nao permitiu a transformacgdo total do C em grafite. Uma
possivel explica¢do para este falta de correlagdo entre a redu¢do de B;3C, e o aumento
de grafite nos pos com VC e Cr3;C, seria a dissociagdo dos elementos puros que ficariam

dissolvidos no po.
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Amostras do p6 original
Figura 4.9 — Influéncia dos teores de carbeto de boro e de carbono nas amostras do

po original puro e com aditivos.
As composigdes quimicas das pastilhas sinterizadas a partir do pé original sem
e com 2 e 4% p/p de aditivos bem como as respectivas densidades relativas estdo
mostradas na Tabela 4.7. Observam-se fatos andlogos aos da andlise dos pds, além dos

seguintes:

1. Formaram-se diversas fases que ndo estavam presentes na mistura de pos;

2. Os carbeto de cromo e de vanadio praticamente foram eliminados, sendo
substituidos pelos boretos correspondentes;

3. As densidades das amostras com carbono variaram em funcao do teor de
carbono e de B13C5;

4. As densidades das amostras com VC praticaram ndo se alteraram com o

aumento da quantidade de aditivo;
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5. A densidade das amostras com Cr;C, diminuiu com o aumento da

quantidade de aditivo.

Tabela 4.7 — Composic¢ao das faes cristalinas presentes nas pastilhas sinterizadas
com o poé original.

AMOSTRA 0% 2% C 4% C 2% VC 4% VC 2% Cr;Cy4% Cr3C,

ﬁg:;stii‘izd("%) 80,40 86,50 78,07 81,57 8149 81,98 7738
B1:Cs 98,1 94,55 9826 96,58 9477 9641 9487
Grafite2H 1,9 508 1,5 218 141 1,14
Cr;C,

vC 0,16

ZrB, 037 025 124 068 043

CrB; 175 3,59
Zro, 0,39
VsB; 131

Si0; 0,71

VB, 2,36

A Figura 4.10 abaixo explicita tais tendéncias observadas e resumidas acima de
maneira qualitativa. A andlise das figuras revela que com a adig¢do de 2% C o teor de
B3C; diminui quase 4% mas a densidade alcancada foi a mais alta dentre as medidas
nas amostras com o po original. Ja na adicao de 4% de C o teor de B;3C, aumenta, mas
a densidade diminui.

A densidade das amostras nao se alterou com o aumento de VC. A adigdo de
Cr;C; reduziu a quantidade do B;3C,, porém a densidade abaixou com o aumento de 2
para 4%. Os teores de B13C; e C ndo se alteraram na transformagdo do p6 para pastilha,

excegdo apenas para as amostras com 4 %C e 4 %Cr3;C,.
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A Figura 4.11 abaixo retrata os teores de B;3C, e de grafite das amostras

sinterizadas, onde € possivel se observar a pequena variagao de composi¢do entre 0s pos

e as pastilhas, exceto para a com 4% de C e Cr3C,.
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Figura 4.11 — Teores de carbeto de boro e de carbono nos pos e nas pastilhas.

A partir daqui serdo analisados e discutidos apenas os resultados obtidos da
caracterizagdo microestrutural das pastilhas sinterizadas com o pd original e aditivadas
com 4% p/p de C, VC e Cr;C,. A caracterizagdo microestrutural das pastilhas

sinterizadas sem e com 2% aditivo ndo serdo apresentadas aqui haja vista que as
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mesmas apresentaram poucas variagdoes em relacdo as com 4% de aditivo. Outrossim, a
caracterizagdo microestrutural (Difratogramas de Raios-x, refinamento pelo método de
Rietveld e MEV/EDS) de todas as amostras compde o Anexo 1 deste trabalho.

Na Figura 4.12 vé-se a superficie fraturada da pastilha sinterizada com o p6
original de carbeto de boro aditivada com 4% de carbono, onde se constata uma
microestrutura relativamente fina e a presenga de inclusdes finamente dispersa na
matriz. A andlise por EDS vista na Figura 4.13 indicou a presenca de zirconio e de
silicio residual. O EDS visto na Figura 4.14, selecionado na Figura 4.12, constatou a
presenca principalmente de boro, zircdnio, silicio e oxigénio. A inclusdo marcada em
(1) ¢ provavelmente de diboreto de zirconio (ZrB,), cuja formacao ¢ observada na
literatura [29, 31].

A difracdo de raios-x e o refinamento da estrutura pelo método de Rietveld
vistos na Figura 4.15 (p6) e 4.16 (pastilha) indicam a presenca principalmente das fases
carbeto de boro (B3C;), grafite 2H e diboreto de zirconio (ZrB,). De fato, os dois
espectros sdo semelhantes em relagdo as fases presentes; contudo, nota-se que a
sinterizagdo consumiu o carbono disponivel (grafite 2H) e transformou-o em B3C,. O
mecanismo pelo qual esta transformacdo ocorre sera abordado adiante, uma vez que
outras condi¢gdes aqui testadas foram idénticas, mas cabe citar que este tipo de variagao

de fases esta dentro da faixa estequiométrica do B4C [11].
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Figura 4.13 — EDS geral da pastilha original com 4% C.
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Figura 4.15 — Difratograma (azul) e simulagdo pelo método de Rietveld (vermelho)
do p¢ original de B4C com 4% C.
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Figura 4.16 — Difratograma (azul) e simulagdo pelo método de Rietveld (vermelho) da
pastilha de B4C com 4% C.
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Em seguida serdo analisadas as microestruturas das pastilhas com 4% em peso
de VC e Cr;C. A Figura 4.17 mostra a superficie de fratura da pastilha com 4% de
carbeto de cromo como aditivo. O EDS geral visto na Figura 4.18 mostra a presenga de
contaminantes como zirconio, ferro e aluminio além das matérias primas boro, cromo e
carbono. Ha uma inclusdo branca (Figura 4.18) na superficie de fratura onde se realizou
o EDS pontual em (1) e (2), Figuras 4.19 e 4.20, constatando principalmente a presenca
de cromo.

O difratograma do p6 visto na Figura 4.21 indica a presenga das fases carbeto
de boro (B3C,), grafite 2H e tongbaita (Cr;C;). Ja o da pastilha visto na Figura 4.22
registra a presenca do carbeto de boro (B;3C;), grafite 2H, diboreto de cromo (CrB;) e
badeleita (ZrO;). A transformac¢do do Cr;C, em CrB; ¢ explicada na literatura [18] e a
reacdo pode ser descrita pela equagdo 4.1. Além disto, a adicdo de Cr;C, estabilizou a

quantidade de B;C,.

COPPEA4HFRJ
W ,

al com 4% Cr;C, (200x e

ZB kY

Figura 4.18 — Regido onde se realizou o EDS geral e pontual da amostra (3k x)
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Figura 4.22 — Difratograma (azul) e simulagdo pelo método de Rietveld (vermelho)
da pastilha de B4C com 4% Cr3;C,.
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A superficie de fratura da pastilha com 4% de carbeto de vanadio ¢ vista na
Figura 4.23. O EDS geral visto na Figura 4.24 mostra a presenca de contaminantes
como zirconio e silicio, além das matérias primas boro, carbono e vanadio. Ha a
presencga de inclusdes brancas na superficie de fratura onde se realizou o EDS pontual,
visto na Figura 4.25, constatando principalmente a presen¢a de vanadio.

O difratograma do po visto na Figura 4.26 indica a presenga das fases carbeto
de boro (B3C,), grafite 2H e carbeto de vanadio (VC). J4 o da pastilha visto na Figura
4.27 registra a presenga do carbeto de boro (B;3C,), grafite 2H, diboreto de zirconio
(Z1B;) e diboreto de vanadio (VB;). A transformagdo do VC em VB, ¢ explicada na

literatura [18] e a reagdo pode ser descrita pela equagao 4.1.

pontual na pastilha original com 4% VC.
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Figura 4.24 — EDS da pastilha original com 4% VC.
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Figura 4.26 — Difratograma (azul) e simulagdo pelo método de Rietveld (vermelho) do
p6 original de B4C com 4% VC.
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Figura 4.27 — Difratograma (azul) e simula¢@o pelo método de Rietveld (vermelho) da
pastilha de B4C com 4% VC.
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4.4.2 — Sinterizacdo das Composicoes do B;C Com Moagem

Nesta se¢do serdo analisados as composi¢des quimicas dos pds moidos e das
pastilhas sinterizadas e como a densidade relativa das pastilhas foi influenciada por essa
composi¢do. Aqui também as amostras foram extraidas apdés a homogeneizagao das
misturas, ou seja, do po pronto para a sinterizacdo. A Tabela 4.8 apresenta os dados
extraidos dos difratogramas apresentados na secao 3.10.

Tabela 4.8 — Composic¢ao das fases cristalinas presentes nas misturas do p6 moido 2

horas.

AMOSTRA 0% 2%C 4%C 2% VC 4% VC 2% Cr;C,4% Cr;C,
B;C, 97,66 83,27 94,67 85,27 84,96 86,33 83,4
Grafite 2H 1,85 8,92 5,33 5,59 4,92 4,82 6,09
VC 1,6 2,45
Cr;C, 1,22 3,05
7ZrO, T 0,49 7,82 - 7,54 7,68 7,63 7,47

A Figura 4.28 abaixo explicita estas tendéncias observadas acima de maneira
qualitativa. Observa-se na figura a grande oscilagdo dos teores de carbono e de B;C,
nas amostras com 2 e 4% de carbono como aditivo. Este também se encontra na forma
de grafite. A adig¢ao de 2% C, VC e Cr;C; no p6 moido fez com que a quantidade de
B3C, do p6é sem moagem (acima de 95%) diminuisse para 85%, aproximadamente. Por

outro lado, o teor de 4% C quase ndo alterou a quantidade de B;3C, relativa ao po

original.
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Figura 4.28 — Teores de carbeto de boro e de grafite nas amostras do p6 moido 2
horas e com aditivos.
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Da analise dos respectivos dados constata-se que:

1. Ocorreu a presenca de B13C; ao invés de B4C também no pd moido;

2. O carbono adicionado esta na forma de grafite;

3. Os teores de B;3C; e de carbono oscilaram em todas as composigoes;

4. O teor de Bj3C, oscilou com mais intensidade quando o aditivo
empregado era o carbono;

5. Registrou-se a presenca de ZrO; tetragonal;

6.  Os teores de aditivos de carbeto metalico ficaram abaixo da quantidade
adicionada (2 e 4 % p/p) ao po original.

As composicdes quimicas das pastilhas sinterizadas a partir do p6 original sem e
com 2 e 4% p/p de aditivos bem como as respectivas densidades relativas estdo
mostradas na Tabela 4.9.

Tabela 4.9 — Composic¢ao das fases e densidade relativa das pastilhas sinterizadas com
0 p6 moido 2 horas.

Fases 0% 2% C 4% C 2% VC 4% VC 2% Cr;C, 4% Cr;C,
Densidade
Relativa (%) 78,49 92,67 98,16 9891 96,4 99,16 99,05
B15C; 98,5 8449 81,68 86,23 81,94 76,66 84,43
Grafite 2H 1,24 6,7 8,89 5,32 7,83 7,02 3,65
CI‘3C2
VC 1,31 0,59
71O, Tetra 0,58 0,23
ZrB, 0,27 2,1 2,02 1,9 1,38 0,72 1,63
CrB; 1,5 2,5
7r0O; 1,52 1,98 0,91 1,27 0,99
VsB7
SiO, 1,52
VB, 1,29 1,97
Fe2B 1,8 1,31 1,12 1,62 0,91 2,27
LaBg¢ 1,24 1,97 1,18 1,29 1,17 1,06
AlgCrs 14 2,16 2,16 1,85 1,5 0,21
AlgCrs 2,56 4
SiC 1,66
Al,O; 3,57
WB 0,17 0,26 0,16
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W,B

0,12

Observam-se fatos andlogos aos da analise dos pds, além dos seguintes:

Surgiram diversas fases de elementos que estavam presentes na mistura de
pos;

Os carbeto de cromo e de vanadio praticamente foram eliminados, sendo
substituidos pelos boretos correspondentes;

As densidades das amostras com carbono variaram em fungdo do teor de
carbono e de B13C5;

As densidades das amostras foram fortemente influenciadas pela

quantidade de aditivos;

A Figura 4.29 abaixo explicita os teores de Bi3C, e de carbono observadas e

resumidas acima de maneira qualitativa.

Composi¢ao Quimica (% p/p)
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2 horas 2%C 4% C 2% VC 42 VC 2% Cr3C2 4% Cr3C2

Pastilhas sinterizadas com o pd moido 2 horas

Figura 4.29 — Teores de carbeto de boro e de carbono nas pastilhas sinterizadas

com o p6 moido 2 horas e aditivado.

A Figura 4.30 mostra de maneira qualitativa os teores de B;3C; e de carbono

nos pos moidos, com aditivos, e nas pastilhas. Observa-se que os teores de ambos
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variaram muito do pé para a pastilha exceto para o p6 moido 2 horas puro sem aditivo

algum.
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Figura 4.30 — Teores de carbeto de boro e de carbono nos pos e nas pastilhas.

A Figura 4.31 abaixo mostra como os teores de B;3C, e de carbono, na forma

de grafite, influenciaram a densidade relativa das pastilhas sinterizadas.
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Figura 4.31 — Influencia dos teores de carbeto de boro e de carbono na densidade
relativa das pastilhas sinterizadas com o p6 moido 2 horas.
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Nesta secdo fica explicita a dificuldade em refinar a microestrutura pelo
método de Rietveld. Isto porque a microestrutura das amostras sinterizadas com o po
moido apresenta uma granulagdo muito fina com fases finamente dispersas pela matriz e
distintas entre si. Estas apresentam diferentes composi¢des quimicas, em fun¢do do
aditivo e do contaminante presente. Assim a interacdo das diferentes técnicas de
caracterizacdo, o0 MEV/EDS e o DRX/Rietveld, foram fundamentais para a correta
caracterizagdo morfoldgica.

Observa-se que o unico componente distinto do pé original e dos aditivos e que
estd presente na mistura de pos é a zircOnia, oriunda das microesferas de moagem.
Entretanto, quando se analisa a composi¢do quimica das pastilhas constata-se a presenca
de fases diversas oriundas de diferentes elementos, tais como o aluminio, ferro, silicio
dentre outros. Isto comprova que a origem da contamina¢do das misturas nao foi apenas
da microesfera, mas também de material oriundo dos potes de moagem. Estas fases
incorporadas influenciaram fortemente a densidade relativa das pastilhas sinterizadas.
Para caracterizar tal influéncia serdo analisadas a microestrutura das pastilhas
sinterizadas e aditivadas com 4% de C, Cr;C, e VC.

A superficie de fratura da pastilha moida com 4% de carbono ¢ vista na Figura

4.32, onde um aspecto importante de ressaltar € a presenca de fases dispersas na matriz.

O EDS geral visto na Figura 4.33 mostra a presenca de contaminantes como
zirconio, silicio, ferro, aluminio e cromo ¢ o difratograma do pd visto na Figura 4.34
indica a presenca das fases carbeto de boro (B13C,), em menor quantidade em relagdo ao
po original, e as fases grafite 2H e zirconia tetragonal tiveram o teor aumentado. J& o da

pastilha moida visto na Figura 4.35 registra a presenga de distintas fases tais como o
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diboreto de zirconio (ZrB;), diboreto de ferro e um intermetalico AlgCrs além do carbeto

de boro (B3C,) e grafite 2H.
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Figura 4.33 — EDS geral da pastilha moida 2 horas com 4% C.
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Figura 4.34 — Difratograma (azul) e simulagdo pelo método de Rietveld (vermelho) do

p6 de B4C moido 2 horas com 4% C.
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Figura 4.35 — Idem para pastilha de B4C moido 2 horas com 4% C.

A superficie de fratura da pastilha moida com 4% de carbeto de cromo ¢ vista
na Figura 4.36, onde se ressalta a dispersdo de fases secundarias brancas por toda a
microestrutura, sendo que em algumas regioes se formam aglomerados das mesmas.

O difratograma do po visto na Figura 4.37 indica a presenga das fases carbeto
de boro (B3C,), grafite 2H, zirconia tetragonal e carbeto de cromo. J4 o da pastilha

visto na Figura 4.38 registra a presenca de 10 fases distintas tais como o diboreto de
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zirconio (ZrB,), carbeto de silicio (moissanita), carbeto de cromo (CrB;), além do

carbeto de boro (B3C,) e grafite 2H.
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I' 1gura 4.36 — Amtras da pastilamoida 2 hora; com Cr3C, (20
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Figura 4.37 - EDS da amostra sinterizada de B4C moido 2 horas com 4% Cr3;C,.
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Figura 4.38 — Difratograma (azul) e simulagdo pelo método de Rietveld (vermelho) do

36

p6 de B4C moido 2 horas com 4% Cr3C,.
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Figura 4.39 — Idem para pastilha de B4C moido 2 horas com 4% Cr3C,.
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A superficie de fratura da pastilha moida com 4% de carbeto de vanadio ¢ vista
na Figura 4.40, onde se ressalta a dispersdo de fases secundarias brancas por toda a
microestrutura. A regido de andlise pontual por EDS e detalhes da superficie de fratura
com 3000 vezes de aumento estdo na Figura 4.41. O EDS pontual, nas regides da Figura
4.42 e 4.43, mostra a presenga de contaminantes como zirconio, silicio, tungsténio e
ferro, além do vanadio como aditivo.

O difratograma do p6 visto na Figura 4.44 indica a presenga das fases carbeto
de boro (B;3C,), grafite 2H, zirconia tetragonal e carbeto de vanddio. J& o da pastilha
visto na Figura 4.45 registra também a presenca de 10 fases distintas tais como o
diboreto de zirconio (ZrB;), carbeto de vanadio, além do carbeto de boro (B3C,) e

grafite 2H, dentre outras.

X208 188mm SR ¥2600 .. - X1,80

Fgura 4.4 - Suerﬁcie de fratura da pastilha moida 2 horas com 4% C (2OX
1kx).

Figura 4.41 — Analise pontual por EDS e detalhes da superficie de fratura (3k x).
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Figura 4.42 - EDS do ponto 1.
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Figura 4.43 — EDS do ponto 2.
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Figura 4.44 — Difratograma (azul) e simula¢do pelo método de Rietveld (vermelho)
do p6 de B4C moido 2 horas com 4% VC.
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Figura 4.45 — Idem para pastilha de B4C moida 2 horas com 4% VC.
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4.4.3 — Comparacio entre a Sinterizacdo das Composicoes do B4C Com e

Sem Moagem

Apds esta discussdo baseada na caracterizacdo microestrutural, pode-se
concluir que houve um efeito sinérgico da moagem da alta energia com os aditivos
empregados. As mais altas densidades medidas foram obtidas do emprego de pos
moidos e aditivados, conforme pode ser visto na Figura 4.42. Esta mostra os valores da
densidade relativa e dos teores de B;3C, e grafite (C) das pastilhas oriundas do po6
original e do p6 moido 2 horas, com e sem aditivos.

Agora serao discutidas a luz da literatura quais as origens desta sinergia e as
principais conseqiiéncias do processo de moagem de alta energia e de aditivacdo na

composi¢ao quimica, microestrutura e densidade das pastilhas sinterizadas.
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Figura 4.46 — Densidade relativa, teor de B13C; e C das pastilhas sinterizadas.

A Tabela 4.10 mostra uma série de figuras das pastilhas sinterizadas de
maneira a explicitar a morfologia das amostras aditivadas sem e com moagem. Pode-se
observar que o processo de moagem e de aditivagdo alterou significativamente a
distribuicdo de poros bem como a presenca de fases dispersas na matriz. A coluna da
esquerda mostra a microestrutura das pastilhas oriundas do pé original e as do lado

direito mostram as oriundas do p6 moido 2 horas.
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Tabela 4.10 — Morfologia das pastilhas sinterizadas.

PASTILHAS DO PO ORIGINAL PASTILHAS DO PO MOIDO 2 HORAS

20kV %2000 10um  LM/CT

[T
Cad

Morfologia da pastilha com 4% Cr;C,.

117




Quando se analisa a morfologia das pastilhas oriundas do po6 original e do pd

moido 2 horas constatam-se diferencas entre as duas categorias:

1.  As pastilhas oriundas do p6 moido 2 horas apresentam granulacio
mais fina e com precipitados na matriz em relagdo as pastilhas
oriundas do p6 original;

2. As pastilhas oriundas dos pos originais sem moagem apresentam
poros abertos na matriz, uma vez que a densidade relativa foi da
ordem de 80%;

3. Houve o aumento do teor de grafite, oriundo principalmente da
dissociacao do By3C,.

4. Houve a formagdo de ZrB,, decorrente da reagdo da ZrO, [29,31]
presente no p6é moido com o B que se dissociou do B3Cs;

5. A transformac¢ao durante a sinterizacdo do carbeto de vanadio e de
cromo nos respectivos boretos, sendo a provavel composicdo das
inclusdes brancas vistas na superficie de fratura (Tabela 4.10). A
reacao de formagdo dos boretos se explica pela equagao 4.1 [18];

6.  Observa-se a formacdo de boretos de elementos que ndo estavam
presentes no p6é moido, como € o caso do ferro e do lantanio. Estas
fases formadas podem ser oriundas de fases transientes formadas
durante a sinterizagdo que facilitaram a densificagao do material;

7. A densidade relativa foi fortemente influenciada pela moagem e pelos
aditivos.

8. O processo de moagem e a presenca de aditivos influenciaram o

balanco estequiométrico entre o B;3C; e o carbono na forma de grafite.

A densidade proxima a teorica ¢ extremamente dificil de ser atingida no B4C.
A combinagdo de graos pequenos e que se mantém pequenos durante a sinterizacao ¢
fundamental para manuten¢do da for¢a motriz da sinterizagdo, o que resulta em elevada
densidade. O mecanismo que limita o crescimento dos graos ¢ a formacgdo de
microconstituintes que se precipitaram no contorno de grao e, como 0 grao permanece
pequeno, favorece o transporte de massa pelo proprio contorno, em baixa temperatura

[69]. Contudo, hé consenso que o inicio da densificagdo do B4C se d4 proximo de 1800
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°C quando o B,O; presente na superficie da particula se volatiliza ou se combina com
outros elementos [32, 33, 68, 69 e 81]. Portanto o emprego de aditivos e de moagem
favoreceu ndo apenas a eliminacdo do B,0O; da superficie como também as fases
formadas limitaram o crescimento de grao, sendo este ultimo aspecto também reportado
por outros autores [16, 18 e 20].

A origem dessas fases e da variacao do teor de B;3C; e de C em fungdo do teor
de aditivos e do processo de moagem esta na singular estrutura cristalina do B;3Cs,
mostrada na Figura 4.47: um arranjo de icosaedros de B;,C distorcidos localizados nos
vértices de uma rede de Bravais romboédrica (grupo espacial R3m).

A sua estrutura cristalina ¢ complexa devido as ligagdes covalentes
provenientes da coesdo interatomica. Esta ¢ uma estrutura modificada do a-Bi;
(icosaedro) que acomoda uma cadeia de 3 atomos ao longo do eixo (111) do romboedro,
ligando icosaedros distintos.

O icosaedro contendo 12 4tomos de boro reside nos vértices do romboedro e
cada icosaedro estd ligado a seis outros diretamente, e ainda a trés atomos de cadeias
inter-icosaedriais que residem entre os icosaedros. Os seis d&tomos que formam as faces
triangulares superiores e inferiores se situam nos sitios polares e estdo diretamente
ligados aos atomos do icosaedro vizinho.

Os outros seis vértices do icosaedro formam um hexagono distorcido no plano
perpendicular ao eixo [111] e as simetrias equivalentes destes sitios sdo chamadas de
equatoriais. Cada um dos seis atomos equatoriais estd ligado a uma cadeia
intericosaedral. Tais sitios podem ser vistos na Figura 4.48 [19].

Entretanto a determinagdo experimental da estrutura atomica exata do B4C
ainda ndo foi possivel. Isto porque a difragio de néutrons ndo consegue distinguir ''B
do "*C por causa da proximidade do espalhamento [79] ¢ a difracio por raios-x permitiu
identificar a cadeia C-B-C [79], mas a localizacao do C remanescente no icosaedro CBy;
permanece indeterminada, pois os fatores de forma do boro e do carbono sdo muito
proximos.

A determinagdo dessas duas unidades estruturais, o icosaedro e¢ a cadeia
intericosaédrica, ocupando posi¢des regulares na rede esta bem reportado na literatura

[70 a 80].
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Figura 4.47 — Estrutura atdmica do carbeto de boro [79].
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Figura 4.48— Sitios presentes na estrutura atdmica do carbeto de boro[80].
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Esta estrutura permite que o carbeto de boro exista como uma fase unica com
concentragdo de carbono variando de 8,8 % até 20 % at de carbono, ou seja, de B1o4C a
B4C [82]. Esta faixa de teores de carbono € possivel pela substitui¢do entre si do boro
e/ou carbono tanto dentro do icosaedro como nas cadeias intericosaédricas.

Estudos empregando a técnica de Raman [72] mostraram que as composic¢des
proximas a 20 % at C sdo compostas do icosaedro B;;C ligados por cadeias C-B-C. Para
13 % at C as cadeias C-B-C sdo substituidas por cadeias C-B-B e quando o teor de C
reduz-se ainda mais, resulta na substitui¢do do icosaedro B;;C pelo Bj,.

Esta transformag¢do CBC para CBB resulta em uma transi¢do da estrutura de
cristalina para amorfa, sendo uma possivel explicacdo para a transformagao de fases de
cristalino para amorfo do B4C quando sujeitos a altas taxas de deformacdo [83].
Resumindo:

20 % at C — B C+CBC
13<%atC<20 — B;C+CBB
% at C <13 — B 1C—Bp

Além disso, existe uma desordem substitucional local em conseqiiéncia da
ocupacao de certos sitios na rede, vistos na Figura 4.48, por atomos de B e C [79].
Assim a cadeia do icosaedro ¢ distorcida da simetria ideal, o que acarreta quatro
ligagdes distintas intericosaédricas. Isto explica que quando se realiza o refinamento da
estrutura o modelo de dtomos esféricos leva a pardmetros de posicdo dissociados por
conta de efeitos de ligagdo [80].

A presenga dos aditivos, do processo de moagem de alta energia e dos
contaminantes influenciaram o balango quimico entre o boro e o carbono na estrutura
cristalina. Conforme determinado por difracdo de Raios-x, a principal fase presente foi
B13C,, que corresponde ao icosaedro composto de B;;C acrescidos da cadeia C-B-B.
Isto permitiu a dissociagdo do B;3C, liberando 4tomos de boro que reagiram com os
aditivos e outros contaminantes formando fases finamente dispersas no contorno de
grao. Isso também liberou o carbono que atua na microestrutura para atuar como
inibidor do transporte de massa superficie-superficie, de forma que a densificacdo por
difusdo pelo contorno de grao e pela rede ¢ favorecida em temperaturas mais baixas
[69,81]. Outro fator a se considerar € que o emprego de carbetos metalicos (VC e WC)
aumenta a quantidade de fases contendo carbono na matriz e que parte dos atomos de

boro ocupantes dos sitios icosaédricos foram substituidos por cations metélicos [67].
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Isto favoreceu a densificagdo do material pela formacdo de fases secundarias
precipitadas na matriz ¢ que promoveram a densificagdo através da eliminacgdo

principalmente dos poros abertos.

4.5 -DUREZA

A seguir serdo discutidos os efeitos desta microestrutura em relacdo a dureza,
principal propriedade mecanica avaliada em materiais ceramicos. Na Tabela 4.11
observam-se os valores de microdureza Vickers obtidos nas amostras com 3 kgf de
carga. Importante citar que a maioria dos trabalhos na literatura sobre dureza foi feita
com carga de 1 kgf, que resultam em valores bem mais elevados de dureza. Para
informagao, estes valores de dureza dos materiais com alta densidade ¢ medido com 1
kgt sdo da ordem de 2500 H, [11].

Os valores para as pastilhas do original sem moagem, pura e com aditivos estdo
abaixo dos valores normalmente reportados para o carbeto de boro; no entanto, para as
pastilhas do pé moido com os aditivos os valores estdo compativeis aos reportados na
literatura [16, 20, 21, 23 e 32]. Para exemplificar o efeito da carga, algumas amostras
com elevada densidade foram ensaiadas com carga de 1 kgf e o resultado foi de 5000
HV, mas certas impressdes ficaram distorcidas e estes dados foram abandonados.

Tabela 4.11 — Valores médios de microdureza Vickers, desvio padrdo e variancia.

PASTILHAS | Hv médio(Kgf/mm®) | Hv(GPa) | SD |  var

Sem aditivos 759 7,45 13,57 1,79
o [+2%C 966 9,48 46,13 4,77
2 |+4%C 651 6,39 115,23 17,69
2 |+2% vC 991 9,72 169,07 17,07
i [+4% VC 853 8,37 68,70 8,05
B |+2% Cr;C, 1135 11,13 200,79 17,69

+ 4% Cr3C, 1151 11,29 223,95 19,45

Sem aditivos 677 6,64 70,93 10,47
2 |+2%C 1268 12,44 33,69 2,66
= |+4%C 2406 23,60 119,15 4,95
o |+2% ve 2214 21,72 90,49 4,09
g |+4% VC 1718 16,85 200,02 11,64
8 |+2% Cr;C, 2054 20,15 117,54 5,72

+ 4% Cr3C, 2216 21,74 250,16 11,29
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A Tabela 4.12 mostra a relacdo entre a densidade relativa e a dureza dos
materiais sinterizados onde ¢ possivel observar a relacao direta entre ambas.

Tabela 4.12 — Valores de densidade relativa e dureza Vickers.

PASTILHAS | Densidade Relativa (%) | Hv (Kgf/mm®)
Sem aditivos 80,40 759
@ [+2% C 86,50 966
S [+4%C 78,07 651
2 |+2% VC 81,57 991
6 |+4% VC 81,49 853
S [+2% Cr;C, 81,98 1135
+4% Cr;C, 77,38 1151
Sem aditivos 78,49 677
Z|+2%C 92,67 1268
£ |+4%C 98,16 2406
o | +2% Ve 98,91 2214
= |+4%VC 96,40 1718
2 [+ 2% CrC, 99,16 2054
+4% Cr;Cy 99,05 2216

A figura 4.49 ilustra de maneira qualitativa os dados de dureza das pastilhas
sinterizadas da tabela 4.12. A medida em que se obtiveram altos valores de densificagao
e, conseqiientemente, diminuiu o teor de porosidade o valor correspondente de dureza
aumentou, comprovando a relacao direta entre a densidade relativa e o valor de dureza.
Outro possivel fator para justificar esse aumento da dureza foi o aumento da rigidez da
matriz de B4C pela substituicdo dos 4&tomos de boro dos intersticios entre as cadeias por
cations metalicos oriundos do carbeto de cromo e de vanadio, conforme reportado na

literatura. [67].

Dureza (H )
o

I T I I 1 T T I I
13 1 2 11 12 7 ¢ 14 3 4 5 6 8 10
MNumero da amostra

Figura 4.49 — Dureza Vickers das pastilhas sinterizadas.
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CAPITULO V - CONCLUSOES

A partir dos dados analisados as principais conclusdes sdo as seguintes:

1- O emprego de moagem de alta energia em moinho planetario dos pos alterou
a distribuicdo granulométrica dos mesmos, aumentando a faixa submicrométrica e
diminuindo a faixa acima de 5 um, porém manteve a forma bimodal original;

2 - O indicador do processo de moagem que melhor indicou estas altera¢des foi
o momento volumétrico D(4,3), o que foi confirmando em termos de reatividade, pelo
BET;

3 - A temperatura de prensagem a quente de 1800°C foi inferior a temperatura
usual de sinterizag¢do do carbeto de boro, que ¢ da ordem de 2100°C;

4 — A determinagdo das densidades aparente, verdadeira e cristalografica ¢é
fundamental para a correta identificagao dos mecanismos de densificacao;

5 - O processo de mistura causou a contaminagdo do pd por elementos
oriundos das microesferas e do pote de moagem sendo que tais contaminantes reagiram
com o p6 de carbeto de boro e com os aditivos formando fases distintas que se
precipitaram na matriz;

6 - As pastilhas prensadas a quente oriundas do pé original ndo densificaram
satisfatoriamente, alcangando valores de densidade relativa de 80% no maximo;

7 — Ja as pastilhas prensadas com o p6 moido 2 horas e aditivadas apresentaram
valores de densidade relativa proximos a 99%;

8 - Os aditivos a base de carbetos metalicos — carbeto de vanadio (VC) e
carbeto de cromo (Cr3;C,) favoreceram a densificagcdo do B4C;

9 - As técnicas de difratometria de raios-X, microscopia eletronica de
varredura (MEV) e espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDS) empregadas
em conjunto foram fundamentais para a caracterizagdo das fases nas pastilhas
sinterizadas;

10 — A microestrutura das pastilhas sinterizadas com o p6é moido e aditivado
apresentou forte precipitagdo nos contornos de grao. Isso impediu o crescimento de grao

e favoreceu a densificagao.
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CAPITULO VI - SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A partir dos resultados e da discussdo deste trabalho, podem ser propostas

como trabalhos futuros os seguintes itens:

1 - Realizar a prensagem a quente dos p6s moidos e aditivados com os carbetos
metalicos sem o auxilio de pressao;

2 - Purificar os pds moidos através de lixiviagao acida;

3 - Realizar o processo de moagem em potes de polietileno de alta densidade e
empregar esferas de carbeto de boro (moagem autdgena) ou de silicio;

4 - Analisar as propriedades mecanicas (dureza, tenacidade, resisténcia
mecanica ¢ modulo de Weibull) das pastilhas sinterizadas;

5 - Avaliar as propriedades dindmicas das pastilhas sinterizadas;

6 - Caracterizar por Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET) as fases

formadas.
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ANEXO 1 - CARACTERIZACAO MICROESTRUTURAL DAS PASTILHAS

Figura A1.1 — MEV da superficie de fratura da pastilha original de B4C sem aditivos
(100x e 3k).
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Figura A1.2 — EDS geral da pastilha original de B4C sem aditivos.
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Figura A1.3 — Difratograma (azul) e simulacao pelo método de Rietveld (vermelho)
do po original de B4C.
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~ Figura Al.4 — Idem para pastilha de B4C sem aditivos.
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Figura A1.5 — Superficie de fratura das amosiras da pastilha origina om 2% Camorfo

de aditivo (200x e 1k).
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Figura A1.6 — EDS geral da amostra da pastilha original com 2% Camorfo de aditivo.
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Figura A1.7 — EDS do ponto 1.
4000
3000 §
2000
Al
1000 || 5
Ca
Ir A Fe
0 I I I I |
0 2 4 6 8 10
Figura A1.8 — EDS do ponto 2.
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Figura A1.9 — EDS do ponto 3.
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Figura A1.10 — Difratograma (azul) e simulacao pelo método de Rietveld (vermelho)
do p¢ original de B4C com 2% Cgmorfo
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Figura A1.11 — Difratograma (azul) e simulagao pelo método de Rietveld (vermelho)
da pastilha de B4C com 2% Camorfo
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Figura A1.13 — EDS geral da pastilha original com 4% Camorfo-
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Figura A1.14 — EDS da inclusdo de ZrB;.
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_ ngura A1.16 — EDS da matriz bféxima a inclusdo de ZrB,.
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Figura A1.17 — Difratograma (azul) e simulagdo pelo método de Rietveld (vermelho)
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do p¢ original de B4C com 4% Camorfo
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Figura A1.18 — Idem para pastilha de B4C com 4% Cmorfo-
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Figura A1.22 — EDS do ponto 1.
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Figura A1.23 — EDS do ponto 2.
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Figura A1.24 — EDS do ponto 3.
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Figura A1.25 — EDS do ponto 4.
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Figura A1.26 — Difratograma (azul) e simulagdo pelo método de Rietveld
(vermelho) do p6 original de B4C com 2% Cr3;C;
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Figura A1.27 — Idem para pastilha de B4C original com 2% Cr;C,

B13c2 R
Graphite 2H 1.41 %

; \ : Y g
XZBD-. 1O : - I:IJFPE,’|{FR-_T X : 1. ape 16 . COFPEAUFRJ
i M : § gL A 1 i b L R
Figura A1.28 — Amostras da pastilha original com 4% Cr;C, (200x e 1k)
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Figura A1.30 - EDS pontual da amostra.
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Figura A1.32 - EDS do ponto 2.

Blacz 96.37 %
Tonghaite 248 %
Graphite 2H 1.14 %

ot ettt A MM n]

II I : flll I‘II | III\ \J\ I\ I\I I\ II I\” II II Il |II : IIHI\HIII\II IHIIII‘ I\‘H\IIIHI‘IHIII IHI\IIII‘

L A L A i L ) A A L L A A B A A A M B L A Lt AL A LA A A ML A A A MR AR
18192021 222324 2526 2720203031 323334 353637 30394041 42 43 44 454647 494950 51 52 5354 55 56 57 565960 61 62 63 G4 656667 GREITO T 7273 7475 7677 78 7960 61 82

Figura A1.33 — Difratograma (azul) e simulagdo pelo método de Rietveld (vermelho)
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Figura A1.34 — Idem para pastilha de B4C com 4% Cr3;C,
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Figura A1.39 — EDS no ponto 2.
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Figura A1.40 — EDS no ponto 3.

Brac2 96 63 %
[ 1.08 %
9004 Graphite 2H 231 %
a00]

1.000

00
600
5004
400
300

2004
100 A A p1 h i
o]

[ | | [ | | | | [ i | | [ I ol | HI
o0 | | |
151617181920 2122232425 26 27 28 2930 31 3233 34 3536 3730 30 4041 424344 454647 4549 505152 5354 555657 S5 5960616263 6465666763 6AT071 7273747576 7776798031 &2

Figura A1.41 — Difratograma (azul) e simulagdo pelo método de Rietveld (vermelho)
do po original de B4C com 2% VC
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Figura A1.42 — Idem para pastilha de B4C com 2% VC
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Figura A1.48 — EDS do ponto 3.
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Figura A1.49 — Difratograma (azul) e simulagdo pelo método de Rietveld (vermelho)
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Figura A1.50 — Idem para pastilha de B4C com 4% VC
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Figura A1.5 — Amostras da pastilha moida 2 horas sem aditivos (1k x)
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Figura A1.54 — Difratograma (azul) e simulagdo pelo método de Rietveld (vermelho)
do p6 de B4C moido 2 horas sem aditivos.
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Figura A1.55 — Idem para pastilha de B4C moida 2 horas sem aditivos.
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Figura A1.56 — Amostras da pastilha moida 2 horas com 2% Camorfo (200X € 1k)
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Figura A1.62 — Difratograma (azul) e simulag¢do pelo método de Rietveld (vermelho)
do p6 de B4C moido 2 horas com 2% Cjmorfo
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Figura A1.63 — Idem para pastilha de B4C moido 2 horas com 2% Camorfo
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Figura A1.67 — EDS do ponto 2

T
10

B13C2 9467 %
Graphite 2H 533 %

1.400

1.3004
1.2004
1.1004
1.0004
Q00
800
Too
600
500
400
300
2004
1004
hE
-1004
-2004
3004

18 1‘92‘0 2‘1 2‘2 2;3 2‘4 2‘5 2‘5 2‘72‘8 2‘9 3‘0 3‘1 3‘2 3‘3 3‘43‘5 3;3 3‘7‘ 3‘8 3‘9 4‘0 4‘1 4‘2 4é 4‘4 4‘5 4‘5 4‘74‘8 4‘9 S‘D 5‘1 5‘25‘3 5‘45‘5 5;3 5‘7‘ S‘B S‘EI BIU EI1 EIQ Bé 8‘4 8‘5 BES BIYBIS EIQ ?IU 7‘1 7‘27‘3 ?I4 7‘5 ?ES ?I'f' 7‘8 F‘EI 8‘08‘1 a2
Figura A1.68 — Difratograma (azul) e simulagdo pelo método de Rietveld (vermelho)
do p6 de B4C moido 2 horas com 4% Cimorfo
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Figura A1.69 — Idem para pastilha de B4C moido 2 horas com 4% Camorfo
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Figura A1.75 — Difratograma (azul) e simulag@o pelo método de Rietveld (vermelho)
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Figura A1.76 — Idem pastilha de B4C moido 2 horas com 2% Cr3;C,.
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i A1.77 — Amostras da pasti moida 2 horas c 4% Cr;C, (2x e 1)
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Figura A1.78 - EDS da amostra sinterizada de B4C moido 2 horas aditivado com 4%
Cr 3C2.
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Figura A1.79 — Difratograma (azul) e simulagdo pelo método de Rietveld (vermelho)
do p6 de B4C moido 2 horas com 4% Cr;C,
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Figura A1.80 — Idem para pastilha de B4C moido 2 horas com 4% Cr3C,
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Figura A1.83 — Difratograma (azul) e simulacao pelo método de Rietveld (vermelho)

do p6 de B4C moido 2 horas com 2% VC
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Figura A1.84 — Idem para pastilha de B4C moida 2 horas com 2% VC

y —
£2akKU X1 gad 18y

Figura A1.86 — Andlise pontual por EDS e detalhes da superficie de fratura (3k x)

4000 —
3000 - Zr
2000 —
B
1000 C cFre w v Fe
Cr Cr Fe
u [ [ [ [ [
0 . 4 6 H 10
- Figura A1.87 - EDS do ponto 1.

148



3000 —
2500 —
2000 —
1500
1000

500 —

Figura A1.88 — EDS do ponto 2.

250] B13C2 54.95 %
2409 ve2T TES%
2204 WC 245%
2004 Graphite 2H 492 %
1804
1609
1404
1209
1004
80
604
404
207 s, !
o L frs A fu ' ik b T )
P [ o ! [ | [ I e, L L P
16192021 2223 2425 26 27T 262930 31 32 3334 3536 37 383 3940 41 4243 44 45 46 47 454950 51 52 5354 5556 5758 596061 6263 64B5 BEET BBAA TOTI 72 7374 7576 77 78 7980 81 82

Figura A1.89 — Difratograma (azul) e simulagao pelo método de Rietveld (vermelho)
do p6 de B4C moido 2 horas com 4% VC
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Figura A1.90 — Idem para pastilha de B4C moido 2 horas com 4% VC
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ANEXO 2 - DIFRACAO DE RAIOS-X E METODO DE RIETVELD

A difracdo de raios-X (DRx) representa o fendmeno de interagdo entre o feixe
de raios-X incidente e os elétrons dos atomos componentes de um material, relacionado
ao espalhamento coerente. A técnica consiste na incidéncia da radiagdo em uma amostra
e na deteccdo dos fotons difratados, que constituem o feixe difratado. Em um material
onde os atomos estejam arranjados periodicamente no espaco, caracteristica das
estruturas cristalinas, o fendmeno da difracdo de raios-X ocorre nas direcoes de
espalhamento que satisfazem a Lei de Bragg.

A teoria da difragdo ¢ detalhada por Cullity [84]. Admitindo que um feixe
monocromatico de determinado comprimento de onda (A) incide sobre um cristal a um

angulo 6, chamado de angulo de Bragg, tem-se conforme a equagao abaixo:

nA =2dsend
Onde:

0 — angulo medido entre o feixe incidente e determinados planos do cristal

d — distancia entre os planos de &tomos

n — ordem de difracdo

Os instrumentos tradicionais de medida sdo o difratdmetro (método do po) e

as camaras de monocristais, estas ultimas atualmente com seu uso restrito a situagdes
especificas para determinagdo de parametros cristalograficos. A Figura A2.13(a)
representa a lei de Bragg e a (b) mostra a geometria Bragg-Brentano, que o arranjo
geométrico do difratometro tradicional com a captacdo do eixo difratado por meio de

um detector, possibilitando a obtengdo do angulo 26.
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Figura A2.13 - Esquema ilustrativo do fendmeno de difragdo de raios-X (Lei de
Bragg) e geometria de Bragg-Brentano.

150



O feixe difratado ¢ normalmente expresso através de picos que se destacam da
linha de base, registrados num espectro de intensidade versus o angulo 20 (ou d),
constituindo o padrao difratométrico ou difratograma.

As intensidades obtidas em angulos 20, representadas através dos picos nos
difratogramas, correspondem a difragdo do feixe incidente por um determinado
conjunto de planos do cristal, que possuem mesma distancia interplanar, cada qual com
indices de Miller hkl (reflexdes hkl).

O padrao difratométrico representa uma colecdo de perfis de reflexdes
(difragdes) individuais (ou picos difratados), cada qual com sua altura, area integrada,
posi¢do angular, largura e caudas que decaem gradualmente a medida que se distanciam
da posicdo de altura maxima do pico. A intensidade integrada ¢ proporcional a
intensidade de Bragg, .

As informagoes obtidas de cada pico sdo a intensidade, a posi¢do angular (26)
ou distancia interplanar (d) e o perfil. Cada composto cristalino apresenta um padrao
difratométrico caracteristico, permitindo sua identificacdo através das posi¢cdes
angulares e intensidades relativas dos picos difratados.

No estudo de agregados policristalinos através do método do pd, a amostra ¢
pulverizada, fixada a um porta-amostra por prensagem e/ou colagem e submetida a um
feixe de raios-X monocromatico. Cada particula deste pé vai se comportar como um
pequeno cristal, com orientagdo aleatdria em relagdo ao feixe de raios-X incidente.

O inconveniente da técnica se deve a sobreposicdo de reflexdes dos
componentes, misturando as informagdes contidas na intensidade e dificultando a
analise de um agregado com niimero excessivo de compostos cristalinos.

No método do po a identificagdo das substancias cristalinas ¢ obtida através da
comparagdo do difratograma com padroes difratométricos de fases individuais
disponibilizados pelo ICDD (International Center for Diffraction Data, antigo JCPDS-
Joint Committee of Powder Diffraction Standards), sendo possivel também calcular os
parametros de cela unitaria, avaliar o grau de cristalinidade, bem como quantificar fases
presentes.

A quantificacdo de fases a partir da difragdo de raios-X se apoOia nas
intensidades dos picos do difratograma, as quais, além de guardarem uma relagdo

caracteristica da estrutura cristalina de cada fase componente, refletem a propor¢ao das
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fases na amostra. Atualmente os difratdmetros permitem a coleta de difratogramas, que
sdao armazenados no computador, permitindo a aplicagdo da difracdo ao refinamento de

estruturas cristalinas e quantificacdo em compostos polifasicos.

A22 - FATORES QUE INTERFEREM NA MEDIDA DE
INTENSIDADE, POSICAO E PERFIL DE PICO

As informacdes que geram os difratogramas sdo afetadas ndo so6 por
sobreposigoes dos planos de reflexdo como também por efeitos fisicos, instrumentais e
por caracteristicas de cada amostra, bem como de efeitos de preparagao da amostra
analisada, levando a modificagdes principalmente na intensidade e perfil dos picos.
Esses fatores sdo vastamente discutidos na literatura [66, 84 ¢ 85].

O fator de polarizagdo (fator de Lorentz) ¢ de natureza fisica, causado pela
passagem dos raios-X na amostra, em que a onda incidente no cristal divide-se em duas
diregdes privilegiadas tendo a causa atribuida a falta de paralelismo entre o feixe
incidente e os planos de reflexdo.

As radiagdes K, e Kp, geradas no tubo de raios-X tém comprimentos de onda
definidos, sendo que a K, ¢ de interesse na difragdo de raios-X, enquanto a radiagdo K,
de menor comprimento de onda deve ser eliminada, através de um monocromador ou
um filtro especifico. A presenca de quantidades significativas de materiais amorfos
modifica a linha de base dos difratogramas, o que a torna ndo linear. Fatores
relacionados a preparacao de amostras sdo considerados as maiores fontes de erro para
as trés informacgdes fundamentais de cada reflexdo: posi¢do angular, intensidade e perfil
do pico. Assim, os efeitos de natureza fisica do fendmeno de difragdo e decorrentes de
condi¢des do difratobmetro podem ser controlados por meio de configuragdes do
equipamento e de sua calibragdo, minimizando seu efeito nas intensidades de picos do

difratograma.

A2.3 - ANALISE QUANTITATIVA

Diversos métodos sdo utilizados na andlise quantitativa através da difracdo de

raios-X, tendo como premissa basica o fato de considerarem os efeitos da absorcdo
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sobre as intensidades e utilizarem as intensidades integradas através das comparacoes
entre picos arbitrariamente.

O método do padrao interno [84] ¢ o mais utilizado dentro da difracdo de raios-
X. Nele as intensidades de picos caracteristicos das fases componentes da amostra sdo
relacionadas com picos do padrdo interno, sendo generalizado em um sistema de
equagdes lineares que permitem usar picos sobrepostos € vinculos com as proporgdes
das fases.

A andlise ¢ realizada através da adicdo de um padrdo interno, necessitando a
presenga de um ou mais picos individualizados, sem sobreposi¢des com quaisquer
outros picos € sem apresentar microabsor¢ao, sendo comum o uso de material
cristalizado no sistema cubico por apresentar estrutura simples e poucos picos
difratados.

Através do avanco da informatica, com acesso a computadores mais potentes, o
método de Rietveld [64 e 66], que tem por base a simulagdo do perfil difratométrico a
partir das estruturas das fases componentes de uma amostra, permitiu que maiores
informagdes pudessem ser extraidas dos difratogramas. Analisando todo o padrdo
difratométrico e utilizando as intensidades individuais de cada passo angular, o método
permitiu o refinamento de estruturas cristalinas complexas, sendo posteriormente
aplicado ao fornecimento de dados quantitativos com precisdo reconhecida. Na

seqiiéncia ¢ apresentada uma descricdo do método de Rietveld.

A2.4 - O METODO DE RIETVELD

O método de Rietveld tem como caracteristica fundamental o ajuste de um
difratograma a um padrdo difratométrico permitindo assim extrair informacdes da
estrutura cristalina e informagdes analiticas dos materiais. O padrao difratométrico de
um material cristalino pode ser entendido como um conjunto de picos individuais cujas
caracteristicas dos picos: altura, posi¢do, largura, forma e area sdo dependentes do tipo
de atomos e de sua posi¢do no agrupamento atdmico repetitivo que forma um cristal. O
modelo estrutural adaptado por Rietveld inclui varios tipos de parametros, entre os
quais: parametros da estrutura cristalina, parametros do perfil das reflexdes, parametros

globais, parametros da intensidade.
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Os parametros da estrutura cristalina incluem: as coordenadas (x,y,z) da
posi¢do dos atomos na célula unitaria; os deslocamentos atomicos; a densidade
ocupacional das posi¢des atdmicas; as dimensdes (a,b,c) da célula unitaria e os angulos
(a,b,g) entre os vetores; tensdes e deformacdes; textura; tamanhos de cristalitos;
discordancia e defeitos planares [66].

Os parametros do perfil das reflexdes englobam: a largura das reflexdes e a
forma do pico. Os parametros globais incluem: fun¢do da radiacdo de fundo e
parametros de correcdo que incluem o zero da escala 20, deslocamento da amostra e
absorc¢do. Os parametros de intensidade incluem o fator de escala que ajusta a altura de
todas as reflexdes do padrao difratométrico as do difratograma.

Esses parametros permitem calcular, através de um algoritmo, um padrdo
difratométrico adequado a fase que se pretende estudar, o qual ¢ comparado com o
difratograma observado; a diferenca entre ambos ¢ entdo minimizada fazendo variar os
parametros no modelo estabelecido, utilizando um processo de minimizagao baseado no
principio dos minimos quadrados. Esta operacdo ¢ denominada de refinamento
estrutural. Ao contrario dos outros métodos baseados na integragdo da intensidade de
picos caracteristicos de fases, o método desenvolvido por Hugo Rietveld se baseia na
simulac¢ao de todo o difratograma.

O procedimento permite refinar ndo s6 os pardmetros geométricos das fases
presentes (parametros de cela e de perfil), como nos métodos precedentes, mas também
considera as caracteristicas cristalograficas, dando ao método do po6 aplicagdo
semelhante a difracdo de monocristal (cameras).

A maneira encontrada por Rietveld para quantificagdes ¢ por comparagdo do
espectro real de uma amostra com espectros tedricos simulados a partir de misturas
hipotéticas das fases. A comparagdo ¢ feita ponto a ponto e as diferencas encontradas
em cada ponto sdo ajustadas pelo método dos minimos quadrados. Para poder aplicar
este método € necessario conhecer a estrutura das fases componentes da mistura com
um bom grau de aproximagao e possuir dados difratométricos de boa qualidade.

A Analise Quantitativa de Fases pelo Método de Rietveld apresenta as

seguintes vantagens sobre os métodos tradicionais de andlise por intensidade integrada:

1. Utilizagdo de todo padrao difratométrico, isto ¢, de todas as classes de

reflexdo, reduzindo os efeitos sistematicos da orientagdo preferencial,;
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2. tratamento mais eficiente de superposi¢ao de picos;

3. refinamento da estrutura cristalina e dos parametros de picos para fases
individuais em misturas e ajuste iterativo dessas propriedades durante a analise;

4. ajuste da radiagdo de fundo sob o padrio difratométrico de entrada (tdo
somente nas vizinhangas de medidas de picos particulares), levando a melhor defini¢do
de intensidade de picos;

5. ajuste da orientacdo preferencial de cada fase;

6. corregdo de propagacdo de erros entre os resultados da andlise de fase,
usando o desvio-padrao do fator de escala de cada fase, estimado pelos minimos

quadrados.

O método de minimos quadrados ¢ utilizado para o refinamento de pardmetros
de cela unitaria. Uma vez obtido o difratograma, procede-se com o ajuste pelo método

de Rietveld. A quantidade minimizada no refinamento ¢ a fungdo residual Sy dada por:

Sy :zwi(yi _yci)2
i=1

onde:
Wi —  Peso de cada intensidade, dado por 1/yi
Vi — intensidade calculada na i-ésima iteragao
Vi —  intensidade observada na i-ésima iteracao

A avaliacdo do ajuste dos dois espectros (refinamento), ¢ dada pela expressao:

Ryp = [Zwi(yi ~) /Zwl.yfTu

O ajuste (refinamento) serd perfeito quando o valor final de Ry, for igual ao
Rexp:

1/2

R _|N-P+C

exp 2
2 W,

onde :
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N — numero de pontos considerados;
P — nuamero de pardmetros refinados;

C — namero de parametros obrigatorios.

O indice de ajuste ou qualidade de refinamento ¢ dado pela expressao:

pr — Zwi(yi _y[c)2
R N-P+C

exp

1/2

S =

designado por S=GOF (Goodness-of-fit-index).

Normalmente, a ordem de grandeza de Ry, situa-se entre 20 e 30%, para
refinamento com Raios-X. Estes valores dependem do tempo de contagem, do niimero
de impulsos conveniente para uma boa estatistica de contagem (5000-20000), da
orientacdo preferencial e do nimero de parametros variaveis.

Apesar de estabelecido desde o final da década de 60, o método de Rietveld
passou a ser uma opg¢ao viavel com a evolu¢ao das facilidades computacionais. O
difratograma ¢ tratado em forma digital, representado por uma colecdo de milhares de
pontos (em uma faixa limitada), sendo que cada ponto tem sua intensidade y; (medida
diretamente do detector) e uma posi¢ao angular 26i. A variacdo de um ponto para outro

[13%2]
1

¢ feita em passos “i”, determinados pelo operador.

Um espectro de difracdo de p6 de um material cristalino pode ser construido
através de uma colegdo de picos de reflexdes individuais, cada qual com uma altura,
uma posicdo, uma largura, bordas e uma darea integrada, que ¢é proporcional a
intensidade de Bragg, Ik, em que K representa os indices de Miller, h, k e A de um
determinado plano cristalino de uma dada fase. Ix € proporcional ao quadrado do valor
absoluto do fator de estrutura, | FK, | , da referida fase.

Muitas reflexdes de Bragg contribuem para a intensidade Y;, que é observada
em qualquer ponto arbitrario i no padrao. As intensidades calculadas Yj. sao
determinadas pelos valores de | FK, | calculados por um modelo estrutural e constitui a

soma das contribui¢cdes calculadas das vizinhangas das reflexdes de Bragg mais sua

linha de base (background).
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A2.5 - PRINCIPAIS PARAMETROS DE REFINAMENTO [85]

Durante o refinamento pelo método de Rietveld, um conjunto de pardmetros
varaveis € calculado e refinado em relagdo aos dados digitalizados do difratograma. Os
referidos parametros sdo apresentados abaixo:

a) Fator de escala: corresponde a correcdo de proporcionalidade entre o padrao
difratométrico calculado e o observado.

b) Linha de base (background): é corrigida a partir de dados coletados no
proprio difratograma e da interpolagio entre estes pontos. E importante conhecer o
comportamento da linha de base, ja que esta fornece informagdes a respeito da presenca
de fases amorfas na amostra e pode ser incluida em uma rotina de quantificagdo das
fases envolvidas.

c¢) Perfil de pico: conjunto de funcdes analiticas em que se modelam efeitos
relacionados ao perfil. Algumas equacdes analiticas sdo propostas para corrigir estes
efeitos, como o caso da equagdo Gaussiana, Lorentziana e a equagdo que corrige a
assimetria.

d) Parametros de cela: os parametros de cela podem ser corrigidos pela Lei de
Bragg (nA=2d.senf), onde o espagamento d estd relacionado aos indices de Miller e,
portanto, aos parametros de cela (a, b, c, a, B, y). A indexa¢ao dos picos ¢ feita levando-
se em conta os parametros da cela e a intensidade calculada, o que mostra certa
vantagem em relacdo a técnicas convencionais, pois todos os parametros que
influenciam na discrepancia dos valores de “d”, sdo manipulados conjuntamente com os
das intensidades.

e) Fator de estrutura: os parametros varidveis deste fator sdo: posi¢des
atomicas, fatores de temperatura isotropicos ou anisotropicos € o numero de ocupagao.

f) Deslocamento: parametros de correcdo dos deslocamentos devido a fuga do
ponto focal da optica do difratometro.

g) Orientacdo preferencial: correcdo de problemas gerados na preparagdo de
amostra.

Segundo Oliveira [85] trabalhos da literatura mostram que a reducao
computacional da orientacdo preferencial tem eficiéncia limitada, dai a preocupagdo em

controlar este efeito durante a preparagdo da amostra.
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A2.6 - PROGRAMAS COMPUTACIONALIS [85]

No decorrer das tultimas trés décadas, a versdo computacional do programa
originalmente desenvolvido por Rietveld foi extensamente modificada. O programa
DBW provavelmente foi o mais amplamente distribuido para o método de Rietveld até
1995. O programa GSAS (General Structure Analysis System), desenvolvido no Los
Alamos National Laboratory, apresenta grande flexibilidade, tanto para dados de
monocristal, difracdo de pd, como para difragdo de néutrons, sendo amplamente
difundido na comunidade cientifica internacional ¢ com constante atualizacdo. Os
programas disponiveis mais utilizados em universidades para o refinamento de
estruturas cristalinas pelo método de Rietveld estdo na Tabela A2.1.

A avaliacdo visual do ajuste grafico dos difratogramas observado e calculado,
onde erros grosseiros sdo visiveis (fator escala, linha de base, fortes contaminagdes,
zero do gonidmetro, orientagao preferencial) ¢ de grande importancia no refinamento.
Para que o refinamento seja considerado perfeito, a linha que representa o difratograma
calculado deve se sobrepor a linha que representa o difratograma observado, e a linha de

diferenca deve equivaler a uma reta, conforme visto na Figura A2.14.

Tabela A2.1 - Programas mais utilizados em universidades para o refinamento de
estruturas cristalinas pelo método de Rietveld [87]

Programa Computacional Referéncia
Rietveld Rietveld
Rietveld Hewat
PFLS Toraya e Marumo
DBW Wiles e Young
X-ray Rietveld System Baerlocher
LHPM1 Hill e Howard
GSAS Larson e Von Dreele
TOPAS Alan Coelho
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Figura A2.14 - Exemplos de caracteristicas dos espectros refinados em fung¢ao de

fatores fisicos, instrumentais ou de preparacdo de amostra, nos quais se observa a
diferenca entre os padrdes calculados e observados [84].
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