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Resumo

Resumo

Este trabalho tem como principal objectivo a criacdo e optimizacdo de uma
configuragdo para compactacdo dindmica, de sistemas a base de carboneto de boro (B4C).
A particularidade da nova configuracdo face a ja existente, é o facto de as amostras obtidas
serem para a realizacdo de testes balisticos, tendo desta forma dimensGes minimas
(©=50x6mm).

A fase de optimizacdo da configuracdo decorreu ao longo de um total de 9
ensaios, sendo que posteriormente, foram realizados mais 3 ensaios com sistemas obtidos
por sintese mecanica. Estes sistemas consistem em misturas metaestaveis de B4C dopado
com silicio (Si) ou aluminio (Al) com um teor fixo de mistura inicial de 7%at..

Depois de realizadas as compactacdes dindmicas propostas, procedeu-se a
caracterizacdo das amostras obtidas, assim como da velocidade de detonacdo, esta com
recurso a um ensaio adicional. Constatou-se que ndao houve segregacdo de novas fases em
nenhum dos sistemas utilizados e a estrutura cristalina romboédrica, caracteristica do B4C,

foi mantida durante todo o processo de conformagéo.

Palavras-chave: Carboneto de boro; Solugdo Sdlida; Compactagao
dindmica, Sintese mecanica, Velocidade de
detonacao
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Abstract

Abstract

This work has as main objective, the creation and optimization of a
configuration to create pressed samples of boron carbide (B4C) by dynamic compaction.
The particularity of the new, against, existing configuration, is that the samples are
obtained for ballistic testing, and thus the minimum dimensions (@ = 50 x 6 mm).

The optimizing of the configuration held over a total of 9 tests, and then three
more experiments were carried out with mechanical alloying systems. These systems
consist of mixtures of B4C metastable doped silicon (Si) or aluminum (Al) with a fixed
content of the initial mixture of 7% at ..

After completing the dynamic compaction process, we proceeded to
characterize the samples, as well as the detonation velocity, using an additional test. It was
found that no segregation of new phases in any of the systems used and the rhombohedral
crystal structure of B,C was maintained throughout the conformation process.

Keywords Boron carbide, Solid Solution, Dynamic compaction,
Mechanical alloying , Detonation velocity
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[Title] Introducao

1. INTRODUCAO

Nos dltimos anos o desenvolvimento de materiais cerdmicos com intuito de
proteccdo balistica tem sido um sector de investigacdo de elevada importancia. Contudo,
ao mesmo tempo que se investe em proteccdo, ocorre também 0 avango no campo das
armas e projécteis. Os materiais ceramicos mais utilizados para proteccdo balistica
(carboneto de boro, carboneto de silicio e 6xido de aluminio), dos quais se destaca o
carboneto de boro, séo excelentes escolhas para a construcdo de protec¢fes que necessitam
de ser leves e faceis de transportar, essencialmente devido a sua elevada dureza e baixa
densidade.

E actualmente do conhecimento comum, entre a comunidade cientifica, que as
propriedades do carboneto de boro ficam bastante aquém do que seria esperado
teoricamente. Isto deve-se a uma mudanca de fase que ocorre aquando do impacto de
projécteis a elevada velocidade. De forma a contrariar esta situacdo, esta em curso uma
investigacdo que visa dopar o carboneto de boro com materiais metalicos leves (Al e Si)
através de sintese mecénica. Pretende obter-se solugdes sélidas metastaveis, ou seja, com
teores de elemento de adi¢do superior ao limite de solubilidade, de modo a suprimir as
falhas daquele material ceramico.

O principal objectivo deste trabalho consiste em desenvolver e optimizar uma
geometria alternativa a desenvolvida em trabalhos anteriores (geometria cilindrica), por

recurso & compactacao dindmica. Tal assenta em dois grandes factores, a saber: i) produzir

amostras com dimensdes proximas das usadas em testes balisticos (9=50,0x6,0mm) de

materiais ceramicos e ii) reduzir o tempo e/ou temperatura do tratamento térmico posterior
de sinterizacéo.

Esta dissertacdo encontra-se dividida em seis capitulos, entre eles a presente
introdugdo e a concluséo, relativos ao primeiro e ao sexto capitulos, respectivamente. O
segundo e terceiro capitulos sdo essencialmente de revisdo bibliogréfica. Optou-se por
fazer esta divisdo de forma a enquadrar a estrutura e propriedades do B,4C (Cap. 2) de uma
forma distinta das caracteristicas do processo de compactagdo dinamica (Cap. 3). O quarto

capitulo é relativo aos métodos utilizados na caracterizacdo da detonacdo e das amostras
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obtidas. J& o quinto capitulo concentra todos os resultados experimentais, incluindo o
processo de optimizacdo da nova configuracao e a caracterizagdo das amostras, funcédo das

condicdes de processamento e da composi¢do quimica.
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Estrutura e Propriedades do B,C

2. ESTRUTURA E PROPRIEDADES DO B,C

2.1. Carboneto de Boro

O carboneto de boro devido as suas singulares propriedades ocupa um lugar de
referéncia entre os materiais ndo metalicos, sendo utilizado para as mais diversas
aplicacdes em engenharia. Apesar dos primeiros estudos relacionados com o carboneto de
boro datarem de 1858, foi s6 em 1934 que a formula estequiométrica B,C tal como hoje é
conhecida foi descoberta por Ridgeway [1].

As suas excelentes propriedades no que concerne a elevada dureza (40 GPa),
elevado ponto de fusdo (2450°C) associados a uma baixa densidade conferem-lhe
aplicacBes em proteccédo balistica. Decorria 0 ano de 1966 quando foram introduzidas pelo
U. S. Army Natick Laboratories, coletes e bancos de helicoptero a prova de bala
constituidos por duas placas sobrepostas. Uma delas era de um ceramico tal como alumina
(AI203), carboneto de boro (B4C) ou carboneto de silicio (SiC), e a outra era normalmente
a base de fibra de vidro [2, 3].

Contudo, houve um descontinuamento da producdo de proteccdes a base de
carboneto de boro essencialmente devido a dois factores. O seu custo de producdo com
recurso a técnicas convencionais é elevadissimo, principalmente devido a sua elevada
temperatura de sinterizacdo (~2010°C) e elevada pressao requerida (~30GPa). Associado a
isto, estd o facto de este tipo de material apresentar problemas relacionados com rotura
fragil na presenca de projécteis a alta velocidade e de nucleos duros (carboneto de

tungsténio).

2.1.1. Propriedades e aplica¢oes

Relativamente as suas aplicagdes, o carboneto de boro tem vindo a ser utilizado
em diversos campos com diversas finalidades. Como se trata de um material com elevado
ponto de fusio e estavel a elevadas temperaturas é utilizado como material refractario. E
também utilizado como revestimento de materiais que estejam expostos a ambientes

abrasivos [4], assim como em revestimentos de reactores nucleares [5]. Outra excelente
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Estrutura e Propriedades do B,C

propriedade aliada as ja referidas é o facto de este ser um excelente condutor a elevadas

temperaturas, o que Ihe confere aplicacdes relacionadas com electronica [6].

As principais propriedades do carboneto de boro podem agrupar-se encontram-

se do seguinte modo:

Elevado limite elastico de Hugoniot (HEL=15-20 GPa);
Elevada dureza (>30GPa);

Elevado mddulo de Young (~460 GPa);

Elevado ponto de fusdo (2450°C)

Baixa densidade (2,52 glcm®);

Elevada resisténcia a eroséo;

Elevada absorcao de neutrbes

Apesar do excelente conjunto de propriedades, o comportamento balistico

deste ceramico, face ao incremento da velocidade das muni¢des actuais, fica aquém das

espectativas. Este comportamento sera esclarecido nos pontos seguintes.

2.1.2.

Estrutura

A temperatura ambiente o carboneto de boro apresenta uma estrutura cristalina

romboédrica. Os vértices da célula unitaria sdo ocupados por icosaedros com doze atomos

cada um. No centro da célula, encontra-se uma cadeia de trés atomos orientada segundo a

diagonal espacial (direccdo [111]). Dos doze atomos que constituem o icosaedro, seis

ocupam posi¢Oes denominadas de polares e o0s restantes as posi¢Oes equatoriais tal como se

verifica na Figura 1.

Figura 1 — Estrutura atémica do B,C [33]
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Os seis dtomos das posicOes polares (forma triangular a preto) estabelecem
ligacGes covalentes com os icosaedros vizinhos, enquanto os das posicdes equatoriais
(posicdes hexagonais a branco) estabelecem ligagcdes covalentes com os Gltimos atomos da
cadeia principal [7].

Contudo a estrutura romboédrica do carboneto de boro ndo é de todo
consensual entre a comunidade cientifica. Este facto esta relacionado com a quantidade de
carbono presente na rede cristalina. O intervalo de homogeneidade do carbono na rede
varia entre ~8 at.% e ~20 at.%, sendo que neste intervalo a estrutura mantém-se do tipo
romboédrico [8]. Esta elevada gama de solubilidade prende-se com o facto do raio atdmico
do boro e o carbono serem semelhantes e deste modo facilmente substituiveis um pelo
outro. A variacdo da percentagem de carbono na rede conduz a alteracfes na estrutura dos
icosaedros, existindo duas configuracfes distintas dos mesmos, B1;C e B1,. Relativamente
a cadeia principal podem ocorrer diversas configurag@es tais como CCC, CBC, BCC, BaB
e BBC, que combinadas com os icosaedros, formam os politipos de carboneto de boro [9].

Segundo alguns autores [8], para teores elevados em carbono, a estrutura
(B12C) CBC é mais frequente do que a (B12)CCC, existindo ainda duas variantes dessa
estrutura, (B1:C°®) e (B11CP) consoante o local (equatorial ou polar) onde os atomos de boro
sdo substituidos pelos de carbono, sendo no entanto mais frequente que as substituicdes
ocorram nas posi¢oes polares.

Ainda que seja minima, a substituicdo dos dtomos de boro pelos de carbono
nos icosaedros induz alteracdes no parametro de malha assim como no angulo
romboédrico. O parametro de malha pode variar entre 1,8% e 0,5%, enquanto o angulo
romboédrico pode sofrer alteracdes entre 1,0% e 0,1% consoante a alteracdo ocorra numa
posicdo polar ou equatorial respectivamente [8]. Na Figura 2 encontra-se sumariada a
variacdo da distribuicdo estrutural na cadeia e nos icosaedros em fungdo do teor de
carbono. Tal como foi referido anteriormente, € possivel verificar que, para elevados teores
de carbono, o politipo (B1;C)CBC é o mais abundante assim como a configuragdo CBC
para a cadeia principal.

Apesar dos muitos estudos e trabalhos publicados, mantém-se a discordia sobre
o local preferencial de substituicdo dos atomos de carbono pelos de boro entre a cadeia
principal e o0s icosaedros. Segundo alguns autores as substituicbes ocorrem

maioritariamente na cadeia principal onde as do tipo CBB aumentam até ser atingido um
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equilibrio que ocorre para BgsC, ou seja 13,3 at.% de carbono. Na presenca de
concentracdes de carbono inferiores aquele valor, as substituicdes dao-se na sua maioria
nos icosaedros obtendo-se uma mistura estequiométrica, rica em boro para 6,7% de
carbono [8].

{B..C)
{B,)
Chainless

CBB
CBL

Concentration of Structural Elemenis
=
wn
T

8 10 12 14 16 18 a0
Carton Content {at %)

Figura 2 — Distribuicdo estrutural dos icosaedros e da cadeia fungdo do teor em carbono [8].

2.1.3. Comportamento ao impacto

Um dos parametros fundamentais para avaliar um material de acordo com a sua
aplicabilidade em proteccdo balistica, € o Limite Elastico de Hugoniot (HEL). Esta
propriedade representa a tensdo dindmica uniaxial maxima que o material suporta sem
sofrer deformagdo pléstica.

O carboneto de boro possui 0 mais elevado HEL de entre os materiais
ceramicos (aproximadamente 15-20 GPa), o que lhe confere, teoricamente, bom
comportamento balistico. Contudo, tal ndo se verifica na pratica, pois 0 seu
comportamento é do tipo fragil imediatamente ap6s o HEL. Esta falha tem sido detectada
na presenca de projécteis a velocidades superiores a 900m/s [9], sendo associada a
formacéo de pequenas bandas amorfas com 2-3 nm de largura, tal como indicado na Figura
3.

A fractura fragil do carboneto de boro ocorre com maior facilidade na presenca
de B12(CCC), que apenas suporta uma pressao de cerca de 6 GPa até ocorrer formacéo de

grafite. De forma a entender esta situacdo podemos, numa primeira fase, relacionar a
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energia de activacdo necessaria, para substituir atomos nos icosaedros ou na cadeia
principal, concluindo que os &tomos dos icosaedros estabelecem ligagdes com seis atomos,
sendo cinco deles pertencentes ao proprio icosaedro, nimero de ligacdes esse, superior a

dos 4tomos da cadeia.

Figura 3 - (a) Imagem de TEM balistico onde se nota a zona cristalina e a zona amorfa. (b) Simulagdo das
estruturas B,, e carbono que originam a rotura fragil [9, 34].

E portanto expectavel que os 4tomos da cadeia sejam mais facilmente
substituidos [9]. Por sua vez, enquanto que o politipo (B1:C)CBC para segregar grafite
necessita que um atomo seja transferido do icosaedro para a cadeia principal, o politipo
B12(CCC) ndo necessita de nenhuma alteracdo na estrutura dos icosaedros para se
transformar em B, e grafite, necessitando apenas que a cadeia principal (CCC) rode sobre
0 vector [001] e deste modo fique alinhada com o plano (113), processo esse que envolve
uma quantidade de energia bastante reduzida (associado a uma pressao dindmica de 6GPa)
[8].

Para evitar este problema esta a ser estudada no DEM, a possivel insercdo na
rede cristalina do carboneto de boro de materiais leves como, aluminio, silicio ou
magnésio, por recurso a Sintese Mecanica (SM), com o objectivo de estes ocuparem
posicdes na cadeia principal, evitando, assim, a ocorréncia de cadeias do tipo CCC. Neste
trabalho vamos apenas incidir no estudo dos sistemas de carboneto de boro dopado com

aluminio ou com silicio.

2.1.4. Sistema Boro-Carbono-M, M = Si, Al

Tal como referido anteriormente, o sitio preferencial para ocorrerem
substituicdes é a cadeia principal, sendo este o local ideal para acomodar os atomos
maiores, tais como o aluminio (Al), silicio (Si), fésforo (P), arsénio (As) e oxigénio (O)

sem que ocorram distor¢des na rede cristalina. Contudo, sdo apenas conhecidas solugdes
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solidas de carboneto de boro com &tomos de Al ou Si cuja solubilidade em equilibrio é de

apenas cerca de 2,5%at. [10], como se pode concluir da analise da Figura 4.

(B4C) Molar Fraction (

Figura 4 — Diagramas ternarios B-C-Al (1400°) e B-C-Si (1727°), respectivamente [11].

Segundo a literatura [10], os atomos de Al ocupam preferencialmente a posi¢cdo
central da cadeia principal, enquanto os de Si ocupam um terco das posi¢des do carbono
nos extremos da cadeia. Como o Si tem um raio atbmico superior ao B e ao C, é também
sugerido que este forme uma cadeia de 2 d&tomos Si-Si, substituindo desta forma a cadeia
inicial de 3 atomos [9]. Um facto impressionante esta relacionado com este elemento, uma
vez que segundo Fanchini e Chowalla, introduzindo 2 a 7 at% de Si na rede do carboneto
de boro, conseguir-se-ia teoricamente uma material cujo HEL seria superior a 40 GPa,

sendo deste modo o valor mais elevado de entre os materiais conhecidos [9, 34].
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3. COMPACTACAO DINAMICA

Os materiais ceramicos sdo conhecidos pelas suas propriedades singulares,
principalmente devido a sua elevada dureza, baixa densidade e igualmente importante, o
facto de serem quimicamente inertes e refractarios. Processar materiais ceramicos atraves
de sinterizacdo tem duas grandes desvantagens, relacionadas com a temperatura/tempo: i)
valores de T bastante elevados, associando custos energéticos também demasiado elevados
e ii) valores de T proximos do valor do ponto de fusdo, que ao originar 0 mecanismo de
difusdo a elevadas temperaturas e prolongado € inevitavel que ocorra crescimento do
tamanho de gréo e alteracdo da composicdo quimica.

Como os sistemas em estudo (B4C-Si e B4C-Al) sdo sistemas metastaveis, é
impossivel sujeitd-los a temperaturas elevadas sem ocorrer perda das propriedades iniciais.
Desta forma, é necessario recorrer a outro método que permita diminuir a0 maximo, o
tempo e temperatura de sinterizacdo, ou se possivel elimina-lo por completo, sendo a
compactacao dindmica o método escolhido para esse efeito.

Comparando os dois modos de processamento, estatico e dindmico, é possivel
estabelecer essencialmente trés diferencas entre eles, a saber:

e comparando o0 tempo necessario que o0s dois processos tomam, é possivel notar que
o0 intervalo de tempo da compactacdo dindmica é da ordem dos microssegundos,
enguanto o da compactacao estatica é da ordem dos minutos;

e relativamente ao volume de pé a ser compactado, na compactacao estatica apenas é
possivel compactar uma pequena espessura de pdé muito por causa do atrito originado
entre as particulas assim como também pelo facto de para maiores espessuras serem
necessarios equipamentos capazes de produzir pressdes muito elevadas. Na
compactacdo dindmica, a onda de choque propaga-se progressivamente pela
espessura total, compactando assim todo o volume;

e outra grande diferenca entre os 2 métodos, prende-se com a velocidade adquirida
pelas particulas: enquanto na compactacdo estatica a velocidade das particulas é
proxima de zero, na compactacdo dindmica as particulas atingem velocidades da
ordem das centenas de metros por segundo. Desta forma as particulas adquirem uma
energia denominada de micro-cinética e dai advém fendmenos relacionados com a

fusdo de particulas. Depois da onda de choque passar a distribuicdo de temperaturas
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no pod € bastante heterogénea, provocando fusdes localizadas seguidas de
arrefecimentos rapidos devido ao gradiente de temperatura elevado. Este fendbmeno €
de extrema importancia ja que faz com que o tempo de sinterizagdo seja eliminado

ou reduzido drasticamente.

Do exposto, pode-se concluir que a compactacdo dinamica surge como boa
alternativa para colmatar as falhas e as limitacbes da compactacdo estatica. Para melhor
entender este método, é numa primeira fase, necessario analisar a propagacdo da onda de
choque através de um material poroso. A velocidade da onda num meio, cuja densidade
inicial pode variar entre 30 e 80%, como € o caso dos p6s ceramicos, € muito inferior aos
valores registados para outros materiais (tais como aco ou aluminio). Deste modo, a
densidade inicial do p6 é um factor decisivo numa boa compactacao, ja que a velocidade
de propagacdo da onda de choque no meio vai depender em grande parte deste factor e esta

é determinante para se obter uma boa compactacédo [11].

3.1. Ondas de choque

Para a optimizacdo de um processo que envolva ondas de choque € necessario
compreender a forma como as mesmas se comportam durante o processo de compactagdo
em cada tipo de material. Uma onda de choque consiste numa descontinuidade onde
propriedades como a velocidade (Us), a velocidade de particula (up), a pressdo (P), a
temperatura (T) e a energia (E), variam de forma abrupta. Para formular matematicamente
uma onde de choque recorre-se as equacles da conservacdo de massa, da quantidade de
movimento e de energia. Tal formulagdo € normalmente acompanhada de algumas
simplificacOes, tais como, o0 facto de se considerar uma onda de choque unidimensional, a
propagar-se a uma velocidade constante e em regime permanente. De referir ainda que a
velocidade das particulas (up) difere da velocidade da onda de choque (Us), sendo que u,
representa a velocidade que as particulas adquirem na sequéncia da passagem da onda de
choque. Com base na Figura 5, que esquematiza o efeito que a onda de choque provoca ao

atingir determinado plano e recorrendo as equacgdes da conservagéo, tem-se:
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Behind Ahead
Particle velocity Up up=0
Pressure P Po
Density p=1N Ug po=1Vp
—
Internal energy E Eo
Temperature T To
Plane shock front

Figura 5 — Representac¢do esquematica da propagac¢ao unidimensional de uma onda de choque plana [11].

-Conservacdo da massa:

po-Us=p-(Us—up) (1)

-Conservacéo da quantidade de movimento:
P—Py=po-Usu, (2)

-Conservagao da energia:
_ (P—=Py)-(Vo—V)
2

(3)

E_EO

O sistema destas 3 equagOes, denominadas de Rankine-Hugoniot [11] tem
inerente 5 incognitas (E, p, P, Us, up), pelo que é necessario recorrer a outra equacéo de
modo a obter-se apenas uma incégnita. A mais usual é a equacao de Hugoniot:

Us =Co+5-uy (4)
onde, Cy (velocidade do som no material) e s (constante adimensional), sdo
constantes do material no qual se propaga a onda de choque.

A equacdo de Hugoniot € uma funcdo de duas das 5 varidveis anteriormente
referenciadas, sendo Us e up, parametros relativamente faceis de medir em laboratério. Na
tabela 1 encontram-se sumariados os valores dos parametros de Hugoniot de alguns
materiais.

Por ultimo, outro pardmetro importante a ter em conta aquando da
compactacdo dindmica com recurso a ondas de choque é a impedancia de choque do

material (Z), equacgéo 5, que corresponde ao produto entre a densidade inicial do material e
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a velocidade da onda de choque, sendo que a velocidade da onda de choque pode ser

considerada a mesma que a velocidade do som no material em questéo.

Z = poug (5)

Desta forma, o material a compactar tem uma grande influéncia na propagacao

da onda de choque. Com base na curva de Hugoniot expressa em P-uy, é possivel calcular a

impedancia de choque através de uma recta que passa pela origem e por um ponto da

curva. De acordo com a defini¢do de impedancia e considerando que a pressdo no material

antes da onda de choque passar é proximo de zero quando comparada com a pressdo
depois de a mesma passar, pode actualizar-se a equagéo (2):

P=py-Us-u,>P=7"u, (6)

Tendo em conta que 0s materiais porosos tém baixas impedancias, facilmente

se conclui que a pressdo induzida nestes casos tende a ser baixa.

Tabela 1 — Parametros da curva de Hugoniot [11]

Material C [Km/s] S[]
Al 5,333 1,356
Fe 4,630 1,330
AlL,O3 7,930 1,500
B,C 14,000 1,000
H,0 1,650 1,920

3.2. Configuragao

O processamento de pds ceramicos recorrendo a ondas de choque é bastante
promissor na medida em que, teoricamente, poderdo ser compactados sem perderem as
suas propriedades iniciais. Ainda que alguns materiais possam ser processados
convencionalmente, os custos energéticos associados a todo o processo desincentivam a
pratica dos mesmaos.

Relativamente a compactacdo dindmica, podemos denominar o método de
directo ou indirecto, consoante a onda de choque é gerada directamente pela detonacéo de
um explosivo ou pelo impacto de um qualquer projéctil a alta velocidade. Usualmente, no
primeiro caso, o explosivo envolve o material a compactar, enquanto no segundo caso,
uma chapa (flyer plate) por exemplo, é acelerada de encontro ao p6. Dentro de cada um
destes dois métodos de acordo com a configuracdo utilizada, assim é designado o método
de compactacdo, podendo ser dividido em trés grupos distintos, sendo eles, configuragéo
cilindrica, configuracéo plana e configuracdo esférica [11].
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A configuracdo mais utilizada em compactacao dinamica é a cilindrica, sendo
esta a geometria de partida para este trabalho. Nessa configuracdo é usado um tubo
metalico de espessura reduzida, (menos de 2mm) e com didmetro de aproximadamente
13mm onde é colocado o pod, confinado com recurso a duas tampas metalicas nas
extremidades. Este tubo metalico é colocado concentricamente no interior de um tubo de
PVC de maior diametro, (cerca de 50mm), estando o volume entre os dois preenchido com
a composicdo explosiva. A detonacgdo € iniciada na parte superior do provete de PVC,
propagando-se axialmente a todo o explosivo e dando origem a uma onda de choque que
vai compactando o pé no interior do tubo de cima para baixo e de dentro para fora. A

Figura 6 representa, de forma simplificada, toda a configuracdo assim como o processo de

I. — Detondor
|
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superior

compactacao.

Po

compactado

Frente de
detonacio

\\\

J Emulsdo

1 explosiva

Expansio dos
produtos de

/ ~7  detonagdo
l// Frente de
/ ~ detona¢do

- Pé
Tampa
nferior

Figura 6 — Configuracgdo cilindrica e processo de compactagao dinamica [12].

A onda de choque/compactacdo pode tomar trés formas distintas durante o

processo de compactacgéo, tal como se ilustra na Figura 7.

al B cl

Figura 7 — Diferentes tipos de frentes de ondas de choque. (a) Pressdo constante o que favorece uma
compactagdo uniforme, (b) Pressdo a decrescer da periferia para o centro provocando compactagio
deficiente no centro, (c) Pressao crescente da periferia para o centro o que provoca sobre compactagao
no centro do provete [13].
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Se a forma da frente da onda de choque for semelhante a representada na
Figura 7 a), estamos na presenca de um processo em que a pressao € uniforme em todo o
provete visto que a dissipacdo de energia é compensada pela reducdo de volume. No caso
(b), podemos notar que a pressdo nao é suficientemente compensada pela redugdo de
volume, havendo neste caso uma compactacdo deficiente no centro, jA& que a pressdo
diminui da periferia para o centro. O caso (c) € precisamente 0 0posto, ou seja, a pressao
aumenta da periferia para o centro, ocorrendo sobre compactacéo, o que é prejudicial pelo

facto de poder dar origem a um defeito grave que ¢ o aparecimento do “cone de Mach”.

3.3. Parametros do processo

Para que o processo de compactacdo seja bem-sucedido, é necessario
compreender 0s parametros que estdo envolvidos no mesmo. Existem essencialmente trés
grupos em que podem ser feitas alteracdes, a saber:

Explosivo: velocidade de detonacgéo, volume de explosivo
Tubo metalico: Diametro interior e exterior, tipo de metal.
P6 a compactar: Composi¢do quimica, densidade inicial, tamanho das

particulas, dureza, quantidade de gas presente no po.
Segue-se uma breve explicagdo sobre cada um dos parametros.

Explosivo

Os explosivos dividem-se em dois grupos: ideais e ndo ideais, sendo 0s
segundos correspondem aqueles em que a reaccdo ndo esta concluida antes das ondas de
rarefraccdo comecarem a fazer sentir 0 seu efeito expansivo sobre os produtos de
detonacdo. Estes explosivos caracterizam-se por possuirem uma velocidade de detonagdo
inferior face aos denominados de ideais, o que faz com que sejam bastante utilizados em
processos de compactacao [12].

A emulsdo explosiva utilizada neste trabalho faz parte dos explosivos nédo
ideais e consiste numa mistura de nitrato de amonio e nitrato de sédio em solugdo aquosa,
emulsionada com uma mistura de hidrocarbonetos (6leos e ceras). Contudo, esta solucdo
necessita de ser sensibilizada para detonar. Para tal sdo usadas micro esferas ocas de vidro

(MEOV). As MEQOV servem também para controlar a velocidade de detonacdo da
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emulsdo, sendo normalmente utilizadas numa gama que varia entre 3 e 15% em massa (3%

corresponde a velocidade mais rapida).

Tubo metalico
Tal como ja referido, o p6 a compactar € introduzido num tubo metalico,
normalmente de espessura reduzida. O tubo serve para transmitir a onda de choque sem
interferir no processo de densificacdo. Apesar de tudo, quando o didmetro do tubo é muito
pequeno ou a sua espessura é demasiado elevada, a energia necessaria para a sua
deformacdo deve ser contabilizada, usando-se para tal a seguinte expressdo [10]:
_ 2:0,"t 7)
d
onde F, representa a resisténcia a deformagdo do tubo, oy, € a tensdo limite de

elasticidade, t, a espessura do tubo e d, o diametro.

P06 a compactar

Ha varias caracteristicas a ter em conta no que concerne ao p6 a compactar.

Densidade em verde:

A densidade inicial ou em verde, depende de uma série de factores associados a
prensagem do pO no provete. Entre esses destacam-se: o tamanho e distribuicdo
granulométrica das particulas, a natureza do material das particulas, a relacdo
alturaxdiametro do provete e a pressao usada no processo. N&o é totalmente licito afirmar-
se que maiores densidades em verde conduzem a melhores resultados ap6s a compactacao
por explosivo. Pode é afirmar-se que, baixas densidades em verde conduzem a maus
resultados, dada a grande quantidade de gas que se acumula no espacgo inter-particulas.
Este € um dos parametros mais importantes na compactacdo por detonacdo. Dele
dependem parametros, tais como a velocidade de detonacdo e impedancia de choque que
por sua vez influencia directamente a pressao atingida durante o processo.

Tamanho e forma das particulas:

O tamanho das particulas e a sua forma influencia bastante a densidade inicial,
uma vez que guanto mais regulares e pequenas forem, maiores valores de densidade serdo
conseguidos. Caso o tamanho das particulas seja elevado, existe maior probabilidade de

entre elas ser acumulado ar que por sua vez € prejudicial a compactacéo.
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Gas intersticial:

Agquando da pré-compactacdo (modo manual) ocorre a introducdo ar entre as
particulas de pd. Este é um pardmetro que pode conduzir a resultados negativos, ja que,
quando a onda de choque passa pelo local onde se encontra 0 gas, vai passar para um
estado de pressdo elevado. Ora, ap0s a onda passar, essa energia € libertada, podendo
provocar a formacdo de fissuras no tubo ou a destruicio de todo o provete. E portanto
necessario, apos o enchimento, colocar 0s setups numa camara de vVacuo para que ocorra a

desgaseificagdo.

3.4. Defeitos

Os defeitos surgem quando a combinacdo dos parametros anteriormente
descritos ndo esta optimizada. Existem essencialmente quatro tipos de defeitos, tal como se
ilustra na Figura 8, a saber [11]:

Fissuras em espiral:

As fissuras em espiral sdo devidas a convergéncia da onda de choque. Quando
a onda de choque atinge o provete compacta primeiro o p6 da periferia e sé depois o do
centro. Quando a zona central é compactada, a zona periférica sofre tensdes e quando o
material ndo é suficientemente dictil da-se a formacdo de fissuras ao longo da superficie.
De modo a minimizar a ocorréncia deste tipo de defeito deve utilizar-se uma densidade
inicial elevada e se possivel aumentar a ductilidade do material, dopando 0 mesmo com
algum tipo de material ductil ou de outra forma, aquecer todo o provete antes do ensaio

experimental.

Fissuras radiais
— Furo central

RI:} Fissuras helicoidais

| - Fissuras transversais

Figura 8 — Diferentes tipos de defeitos que ocorrem na compactacdo dinamica referentes a configuracdo
cilindrica [11].
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Defeitos transversais:

Os defeitos transversais ocorrem principalmente em provetes bastante
compridos, em que o enchimento dos mesmos é feito faseadamente, por prensagens
sucessiva. Desta forma é bastante dificil conseguir que a densidade fique uniforme em todo
0 provete. Nestes casos, a onda de choque ao passar por locais com diferentes densidades,
vai provocar efeitos de compactacdo e expansdo diferentes o que provoca fracturas, neste
caso, transversais. De forma a contrariar este tipo de defeito, é necessario que a densidade
seja elevada e uniforme em todo o provete. Outra forma é dopar o p6 com um material que
sirva de lubrificante no caso em que tal seja possivel.

Defeitos radiais:

Os defeitos radiais ocorrem devido a forcas de traccdo. Estas forcas devem-se a
chegada da primeira onda de rarefacgdo que cria uma descontinuidade de pressdo e que,
por sua vez, origina forcas de tracdo entre a periferia e o centro do provete.

Defeitos de Mach:

O defeito de Mach é tipico da geometria cilindrica e deve-se a reflexao
irregular da onda de choque, no centro do provete. Quando a onda de choque excede um
determinado angulo ainda desconhecido, ocorre uma reflexdo irregular da mesma,
originando uma terceira onda, denominada de onda de Mach. Devido a elevada energia
envolvida nestas situacfes, da-se a formacdo de um furo no centro do provete para
materiais duros e ocorre fundi¢cdo nos materiais com ponto de fusdo inferior. Este tipo de
defeito ocorre para velocidades de detonacdo muito elevadas ou para configuragdes com
quantidades de explosivo excessivas. De forma a contraria-lo é necessario que o po a
compactar possua uma densidade inicial elevada e o explosivo uma velocidade de

detonacdo adequada.
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4. METODOS

Neste capitulo serdo descritas todas as técnicas de processamento assim como

todas técnicas de caracterizacéo utilizadas durante o decorrer da dissertagao.

4.1. Técnicas de processamento
4.1.1. Sintese mecanica

A sintese mecéanica € uma técnica de processamento de pds com vista a
obtencdo de estruturas estaveis ou metastaveis. Esta técnica possibilita o processamento de
materiais, com pontos de fusdo distintos, por exemplo, que seriam impossiveis de
processar por outros métodos. Consiste em submeter o pé a um processo de deformacéo
mecanica através de colisdes com esferas de material duro, dentro de um recipiente com
atmosfera controlada. O moinho mais comum (moinho planetario) consiste num recipiente
metalico animado com um movimento de translagdo associado a um de rotacdo para que
deste modo as bolas colidam aleatoriamente com o p6 e ndo tenham a tendéncia de ficarem
solidarias com o recipiente. Durante o processo, no recipiente ocorrem fenémenos de
aglomeracdo, soldadura e fractura de particulas sobe uma atmosfera inerte para evitar a
ocorréncia de oxidacdo. Os materiais resultantes deste processo possuem uma elevada
densidade de deslocacdes o que Ihes confere propriedades Unicas. As propriedades finais

do po processado, dependem de uma grande variedade de factores destacando-se:

a) Tipo de moinho;

b) Recipiente do moinho ou taga;

c) Velocidade de rotacéo;

d) Tempo de sintese;

e) Razdo entre a massa de bolas e a de po;
f) Atmosfera utilizada na sintese;

g) Agentes controladores do processo;
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a) Tipo de moinho

Neste trabalho foi utilizado um moinho de bolas planetario, (Pulverisette 6 -
Fritsch). Existem no entanto, moinhos vibratdrios (SPEX) e de desgaste ou atrito (attritor).

b) Recipiente do moinho ou taga

Os materiais mais utilizados no fabrico de tacas e bolas para moinhos sdo o aco
inoxidavel, aco ao crémio temperado ou aco temperado. Este é um factor bastante
importante pelo facto de durante o tempo de sintese haver a possibilidade de incorporacéo
do material da taca ou das bolas na mistura que estd a ser processada. Essa possibilidade
aumenta com as velocidades de moagem e/ou tempos de sintese.

c) Velocidade de rotacao

A velocidade de rotagdo estd directamente relacionada com a energia
transmitida a mistura. Elevadas velocidades tém associadas elevadas temperaturas, o que
por sua vez aumenta o processo de difusdo e contaminacdo da mistura. A velocidade
excessiva pode ter outro inconveniente que é o facto de as bolas se tornarem solidarias com
a taca e deste modo realizarem uma moagem deficiente.

d) Tempo de sintese

O tempo de sintese tem de ser seleccionado de modo a ser atingido o nivel de
homogeneizacdo da mistura, a nivel morfoldgico, quimico e estrutural, pretendido. Tempos
de sintese mais elevados conduzem a homogeneizacGes melhores, contudo a contaminacgéo
0 grau de contaminacdo da mistura aumenta nestas situacoes.

e) Razdo entre a massa de bolas e a de p6

Quanto maior for a massa das bolas relativamente a massa do pd6, mais
favorecidos serdo os fendmenos de aglomeracdo/soldadura e fractura das particulas.

Geralmente, a relagdo dptima entre a massa de bolas e a massa de pd, situa-se
no intervalo, 10:1 e 20:1. Contudo, este parametro depende do volume da taca do moinho
pois é necessario que as bolas se possam movimentar livremente para assim se dar uma
bom homogeneizagdo. A taca deve ficar com cerca de 50% do seu volume livre para deste
modo facilitar a mobilidade das bolas.

f) Atmosfera utilizada na sintese

A atmosfera utilizada durante a sintese tem elevada importancia no processo de
contaminacdo. De modo a evitar qualquer contaminacdo ou formag&o de 6xidos e nitretos

favorecido pela presenca de ar, deve preencher-se a taca com gas inerte depois de evacuar
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0 ar existente. Para contrariar este tipo de problemas é usual utilizar uma atmosfera de
azoto durante a sintese, no entanto poderia utilizar-se também hélio ou argon.

g) Agentes controladores do processo

Quando estamos na presenca de materiais ddcteis, tais como o aluminio, que
tém tendéncia para se aglomerarem em volta das bolas ou mesmo nas paredes da taca, a
sintese mecanica ndo se d& da melhor forma. Para contrariar isto utiliza-se muitas vezes
aditivos que normalmente sdo compostos organicos a base de carbono, oxigénio e
hidrogénio que tendo um ponto de fusdo baixo, decompbe-se facilmente, sendo depois
absorvidos pelas particulas baixando desta forma a sua tensdo superficial e assim a
tendéncia para formar aglomerados. Os principais agentes controladores utilizados sdo o
acido estearico, o hexano, o metanol e o etanol.

Tal como ja referido, o moinho utilizado ao longo deste trabalho, foi um
moinho planetario da marca Pulverisette 6 da marca Fritsch. Este equipamento permite a
programacdo de varios parametros, tais como, tempo de sintese, tempo de pausa entre cada
ciclo e velocidade de rotacdo. A taca e as esferas sdo de aco ao cromio temperado e
revenido. Neste trabalho utilizou-se sempre a mesma relacdo de peso entre bolas e pd,
(15:1) sendo que cada bola pesava em média 30,49 g.

Para além do p6 B4C comercial, estudaram-se ainda mais dois sistemas, B,C-
Al e B4C-Si, utilizando-se sempre a mesma percentagem atomica do elemento de adicao,

7%. Na tabela 2 encontra-se condensada toda a informacao relativa a sintese mecanica.

Tabela 2 — Condig6es utilizadas no processamento po sintese mecanica.

meac [a] | Mu [a] Velocidade de Tempo de Tempo de Tempo de
Bac 19 w18 rotacéo [rpm] sintese [n] | sintese/Pausa [min] | paragem [h]
B,C 30,500 - 300 20 15/10 1[10h]
B,C-Al 29,419 1,121 300 72 15/10 2 [24-48h]
B,C-Si 29,376 1,124 300 72 15/10 2 [24-48h]

4.2. Técnicas de caracterizagao

4.2.1. Velocidade de detonacao

Durante o processo de compactacdo dinamica foi medida a velocidade de
detonagdo, com base na montagem indicada na Figura 9. Foram utilizadas 6 sondas de
ionizagdo, separadas por uma determinada distancia e colocadas sobre uma linha vertical
ao longo do tubo de PVC. As sondas sdo constituidas por um conjunto de componentes

eléctricos e por mecanismo responsavel por desencadear o sinal propriamente dito ao ser
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atingido pela onda de choque. O circuito é alimentado por uma fonte de alimentacdo que
fornece uma tensdo de 20 volts. Ao polo positivo da fonte de alimentacdo é ligada uma
resisténcia e um diodo em série assim como um condensador em paralelo (Figura 9). A

resisténcia Ra, de valor elevado (2,2 M(2) quando comparada com o valor das resisténcias
de descarga Rg (47 (1), faz com que o tempo caracteristico de carga do condensador seja

muito superior ao tempo de descarga. Assim quando a onda de detonacdo passa pela sonda
S1, (por exemplo) o circuito eléctrico é fechado por accdo mecanica ou ionizante da onda
de detonacgdo. O condensador C; (100pF) descarrega a armadura positiva, através do diodo,
para a terra, sendo que a armacao da carga negativa da outra armadura do condensador vai
dar origem a um pico de corrente que, ao atravessar a resisténcia Rg da origem a um pico
de tensdo negativo. A presenca dos diodos é necessaria para evitar que na eventualidade do
circuito se manter fechado em diversas sondas, simultaneamente, a carga de uns
condensadores ndo ir para outros. Na extremidade livre do diodo € enrolado um fio de
cobre isolado com verniz, de modo a que o mesmo fique com cerca de 7mm de
comprimento dentro do tubo de PVC. O fio de cobre € ligado em série com os das outras
sondas e liga ao polo negativo da fonte de alimentacdo. Aos terminais do osciloscopio é
ligada uma resisténcia, sendo depois o polo positivo ligado ao terminal dos condensadores

ainda livres e o terminal negativo, ao fio de cobre com o qual se fez o enrolamento.

Fonte de
® alimentagao
Osciloscopio = R — o
¢ o F @
8. @ |
/o Vo

8 S

Figura 9 — Circuito eléctrico para determinar a velocidade de detonacao.

O resultado obtido no osciloscopio consiste num grafico em que é representada
a variacdo de tensdo ao longo do tempo (Figura 32). Conhecidas as distancias a que séo
colocadas as sondas e sabendo o instante de tempo em que se da a descarga do
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condensador, € possivel calcular a velocidade dividindo o intervalo de tempo pela distancia

entre as sondas.

4.2.2. Densidade

Para verificar a eficacia do processo de compactacdo dindmica é fundamental
verificar a alteracdo de densidade, antes e depois do mesmo. Para tal recorreu-se a norma
ASTM (B 311 - 93), indicada para materiais metalicos e materiais duros impermeaveis.

A preparacdo e disposicdo de todos os componentes é tal como estd
representado na Figura 10. Em cima do prato da balanca é colocada uma base a qual sera
presa uma haste metélica. Na extremidade oposta da haste metalica é suspenso, através de
um arame (¢~0,15mm), um cesto, neste caso de rede, dentro do qual sera colocada a
amostra. A determinacdo de densidades é realizada a partir da diferenca da leitura dos
valores da massa para a amostra ndo emersa e emersa em agua. Na verdade essa diferenca
corresponde a massa do volume de agua deslocado pela amostra, 0 que conhecida a massa

especifica da agua nos permite determinar facilmente o volume da amostra.

Haste metalica

Fio
Base /
"‘“—-h_h____‘H
— ] Cesto
Prato da balanca m
l |

Figura 10 — Disposi¢do do ensaio experimental para determinar a densidade das amostras.

No caso de amostras ndo impermeaveis, como é o caso dos materiais em
estudo, foi necessario enverniza-las. O procedimento experimental envolveu as seguintes
fases:

a) Limpar bem as amostras com um pincel,

b) Pesar as amostras;

¢) Envernizar as mesmas com um verniz cuja densidade seja conhecida;

d) Pesar as amostras depois de envernizadas;

e) Colocar as amostras dentro do cesto, tal como representado na Figura 10,

de forma a determinar o seu peso quando emersas em agua.
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Depois de conhecidos estes dados, € possivel através da seguinte expresséo,

determinar a densidade da amostra.

m;
my m;—m3z m
D =—X + 2 (8)
m, m, Pverniz

Onde:

D — Densidade da amostra [g/cm®];

m; — Massa da amostra em ar [g];

m, — Massa da amostra depois de envernizada [g];

m3 — Massa da amostra emersa em agua [g];

pvemiz — Densidade do verniz [1,24 glcm®].

Relativamente & densidade da 4gua, foi considerado um valor fixo de 1 g/cm?

(a temperatura ambiente).

4.2.3. Difrac¢io de raios-X (XRD?)

Para comparar o efeito da sintese mecéanica e da compactacao dindmica sobre o
arranjo estrutural do B4C e das misturas obtidas por SM, recorreu-se a difraccdo de raio-X.
A técnica consiste em fazer incidir no material a analisar um feixe de raios-X de
comprimento de onda conhecido, e analisar depois a radiacdo que é difractada pelos
atomos da amostra.

Através da comparacdo entre as distancias interplanares (d) calculadas a partir
da radiacdo difractada e os valores das fichas padrdo (ICDD) € possivel determinar as fases
presentes na amostra. Para além da distancia entre planos, também os pardmetros de malha
e 0 tamanho de grdo podem ser determinados pela analise cuidada dos espectros.

O tamanho de gréo foi calculado com recurso a formula de Scherrer [12]:
oo KA )
B - cos@
Sendo, @ - tamanho de grdo (A), K - constante (= 1) 4 - comprimento de onda da
radiacdo (A), B - largura a meia altura (rad), € - angulo de difracco (°).
Por recurso ao programa Origin, fez-se desconvolucdo dos picos por ajuste a
funcbes do tipo Voigt que consistem na convulcdo de uma funcdo Cauchy (relativa ao

tamanho de grdo) com uma fungdo Gauss (relativa as micro-tensdes) [16]. Os parametros

" Do inglés “X-ray Diffraction”.
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estruturais da fase romboédrica, ar e ar (equagdes 13 e 14), foram obtidos a partir dos
parametros de uma célula hexagonal, conforme o procedimento indicado na literatura [32]

e ilustrado na Figura 11.

1 _4X<h2+k2+hk>+12 1)
dizlkl 3 a,Z, CEI
h%? + k% + hk
=3 ( 1 12> (1)
—_ X R
4 dizlkl CI?I
1

Cy =

12
L_§X<h2+k2+hk> -
dieg 3 c?

1 13
aR=§’3a,2,+cf, 1)

2 (Z—Z)Z +6

Em que, h, k e I, correspondem aos indices de Miller, ay e cy, aos parametros de
malha de uma célula hexagonal e ar e og 0s parametros de malha de uma célula
romboédrica.

Figura 11 — Analogia entre a célula hexagonal e romboédrica [16].

Para o presente trabalho foi utilizado um difractometro de raios-X da marca
Philips, modelo X’Pert e com gonidometro PW 3020/00. Os ensaios foram realizados num
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intervalo de difrac¢ao 26 entre 15 e 80°, com um passo de 0,04° e aquisicao de 1 segundo.
Relativamente a tensdo de aceleracdo, utilizou-se 40KV com uma intensidade de corrente
de 35 mA.

4.2.4. Espectroscopia de infravermelhos com transformadas de
Fourier (FTIR?)

A espectroscopia de infravermelhos é uma técnica ndo destrutiva que consiste
em fazer incidir um feixe de radiacdo infravermelha na amostra a analisar. Como as
ligagbes quimicas da amostra tém diferentes frequéncias de vibragdo, aquando da
interaccdo da radiacdo infravermelha com as mesmas, cada grupo funcional presente na
amostra absorve radiacdo numa determinada frequéncia. Os dados obtidos sédo depois
comparados com bandas de absorcdo padrdo de modo a identificar os grupos funcionais
presentes.

Os ensaios FTIR foram realizados num espectrémetro da marca Jasco, modelo
FTIR-4200 pertencente ao Departamento de Engenharia Quimica da FCTUC, em modo de
transmitancia com transformadas de Fourier. O ruido causado pelo espectrometro foi
obtido antes da realizacdo de cada ensaio e automaticamente subtraido ao espectro final. O
intervalo de varrimento usado foi entre 550 e 4000 cm™ com acumulacéo de 64 scans e

resolugdo 4,0cm™.

’Do ingles “Fourier Transform Infrared Spectroscopy”.
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5. APRESENTACAO E DISCUSSAO DE RESULTADOS

Como foi mencionado anteriormente, é objectivo deste trabalho optimizar o
processo de compactagdo dindmica de materiais cerdmicos para proteccdo balistica. A

necessidade de obter provetes com dimensfes standard (9 =50x6mm) para futuros testes

balisticos levou a que outro tipo de configuracdo de compactacdo que ndo a configuracao
cilindrica convencional fosse desenvolvido. A ideia é obter amostras com as dimensdes
finais necessarias sem haver necessidade de recorrer a corte ou polimento, para assim ser
apenas necessario proceder a sinterizacdo e posteriormente a realizacdo dos ensaios
balisticos. Outra razdo pela qual ndo se tentou construir uma geometria capaz de produzir
amostras cilindricas de maiores comprimentos para depois as seccionar de acordo com as
dimensdes necessarias, foi o facto de em trabalhos anteriores se ter verificado que desta
forma as sec¢Bes ndo tinham as mesmas caracteristicas, havendo, inclusive, defeitos na
maioria delas [14].

Durante o processo de optimizagdo da nova geometria, foi sempre utilizado pé
de carboneto de boro comercial. Optimizada a geometria, foram entdo testadas 3 misturas
obtidas por sintese mecanica, num total de 4 sistemas, a saber:

e B,C - Comercial (B4C-p0);

e B,C — Apbs 20 horas de sintese mecanica (B4C-SM);

e B,C-Si— Ap0s 72 horas de sintese mecanica (B,C-7Si);
e B,C-Al - Apo6s 72 horas de sintese mecanica (B,C-7Al).

O processo de desenvolvimento da geometria envolveu Varios passos.
Enquanto algumas decisdes passaram pelo proprio processo de compactacdo em si, outras
estiveram relacionadas com a necessidade de o setup ser o mais pratico possivel, quer na
fase de construcdo, quer na fase de descapsular o disco de material compactado. Os pontos
mais relevantes, tidos em conta neste trabalho, foram os seguintes:

a) Evitar a perda da amostra durante a compactagédo dinamica;
b) Obter amostras com elevada densidade e isentas de defeitos;
c) Reduzir ao maximo o nimero de componentes do setup;

d) Reduzir o tempo de construcdo e preparacao do setup;

e) Tornar rapida e simples a fase de descapsular a amostra.
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Desta forma, ao longo de um total de 13 geometrias foram feitas diversas
alteracdes, conseguindo-se o primeiro bom resultado no oitavo ensaio. Na tabela 3
encontram-se sumariadas as condicGes relativas a todos os ensaios realizados no que

concerne a emulsdo explosiva e aos materiais usados.

Tabela 3 — Condigoes utilizadas ao longo dos ensaios.

Carboneto de boro Emulsdo explosiva
Tipodepo | BN m o] mig) | Vo' | olgem’)
Ensaio 1 23,8 160 10 1,046
Ensaio 2 23,8 5 1,055
Ensaio 3 60 23,8 385 15 0,688
Ensaio 4 23,8 10 0,849
Ensaio 5 B,C Comercial 23,8 170 15 0,741
Ensaio 6 14,0 330 0,841
Ensaio 7 36 17,9 295 10 0,769
Ensaio 8 60 22,4 0,813
Ensaio 9 21,9 0,941
Ensaio 10 B,C SM 23,7 1,046
Ensaio 11 B,C-7Si 65 23,7 335 5 0,924
Ensaio 12 B4C-7Al 23,7 1,045
Ensaio 13 B,C Comercial 23,7 1,075

5.1. Optimizacao da configuracao

e Ensaio 1: Configuracdo A

O primeiro ensaio passou por uma longa fase de estudo uma vez que era
completamente diferente da configuracédo cilindrica ja optimizada e utilizada em trabalhos
anteriores [14]. O ponto de partida foi projectar o componente onde se daria a compactacao
do ceramico propriamente dita. Mamalis et al [15] desenvolveu uma investigacdo que
consistia no estudo numérico e experimental relacionado com a producdo de
supercondutores a base de Y-Ba-Cu-O. Nesse estudo foi utilizada uma geometria que
serviu de base para o presente trabalho. A partir de um vardo em aco, torneou-se uma
caixa, onde seria colocado o material em po e concentricamente, foi também torneada uma
ranhura, tal como indicado na Figura 12.

Em cima da base metélica (Figura 12) foi colocado um disco em liga de Cu
com o0 mesmo diametro, cuja funcdo é a de separar a emulséo explosiva colocada dentro do
tubo de PVC.
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Figura 12 - Configuragao A.

Para melhor visualizacdo apresenta-se na Figura 13 a vista em corte da
primeira configuracdo usada neste trabalho [Anexo].

O expectavel seria que a detonacdo provocasse uma onda de choque plana
quando atingisse a chapa em Cu e desta forma esta fosse projectada em direc¢do ao p6
(previamente prensado). Deste modo pretendia-se evitar a perda de material quando a onda
de choque reflectisse ao atingir o topo inferior da base metalica e salvaguardava-se a
amostra de pd, caso o provete fosse projectado de encontra as paredes da camara de

explosao.

Detonador

Placa de cobre

o

Figura 13 — Vista em corte de toda a configuragao A.

Ranhura circular

Para 0 processo de compactacdo dindmica foram utilizadas as condigdes
sumariadas na Tabela 3. O valor maximo da densidade inicial em verde foi de 60%, sendo
para isso necessario uma pressdo de 60 toneladas, que corresponde ao valor maximo
atingido pela prensa do DEM-FCTUC.

Os resultados obtidos neste ensaio ndo foram de todo os esperados. Com a
detonagdo, a base metalica cedeu pela ranhura cujo objectivo era facilitar a ligacdo da
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chapa de cobre e como tal ndo aconteceu, verificou-se a perda da quase totalidade do po.
Como houve algumas davidas relativas & presenca ou ndo de uma pequena camada de po,
optou-se por seccionar a base metalica, verificando-se a existéncia apenas de uma pequena
camada de carboneto de boro que néo estava compactado. Na Figura 14 encontra-se um
esquema do que aconteceu ao provete assim como uma fotografia do estado em que o

mesmo ficou depois da compactacao dinamica.

Base metalica

e == @&

Chapa de cobre

Figura 14 — Configuragao A apds detonacgao.

e Ensaio 2: Configuracéo B
Como a configuracdo A ndo demonstrou resultados favoréveis, fizeram-se
algumas alteracdes tanto a nivel da base metalica como do explosivo. A nivel da base

metalica optou-se por aumentar a sua altura para desta forma ser possivel construir uma

caixa interior com maior profundidade (250x18mm), de modo a colocar em cima do po

um disco metélico servindo o mesmo de pistdo e em cima desse mesmo disco, outro disco
mas este de cobre semelhante ao utilizado na configuragdo A (Figura 15). O objectivo
neste caso era que o disco de cobre ficasse de tal forma deformado com a onda de choque,
que evitasse a perda do po.

Relativamente a emulsdo explosiva, optou-se por aumentar para o dobro a sua
quantidade mantendo no entanto a mesma percentagem de MEOV e assim
aproximadamente a mesma densidade de emulsdo explosiva (Tabela 3). Mantendo as
mesmas condigdes iniciais tais como a densidade inicial do p6 face ao primeiro ensaio, era
esperado que aumentando a massa de explosivo, o pistdo metalico e a chapa de cobre
ficassem totalmente soldados evitando a perda do pé.

De modo a evitar a reflexdo da onda de choque, tal como se verificou no ensaio

1, colocou-se o setup em cima de um cilindro de argila (9 =150x50mm) para deste modo a

energia da onda ser dissipada neste material e se evitasse a reflexdo. Contudo, a massa de
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explosivo foi excessiva, provocando a total desintegragdo do setup tal como ilustra a
Figura 16 [Anexo].

v\ v

Pistdo metalico
Chapa de cobre

Figura 15 - Vista em corte de toda a configuracao B.

b)

Figura 16 — Configuragdo B a) antes e b) ap6s detonagdo.

e Ensaio 3: Configuragdo C

Mantendo a mesma quantidade de emulsdo explosiva mas aumentando a
quantidade de MEQOV (Tabela 3) para desta forma diminuir a velocidade de detonacédo e
construindo a base metélica exactamente igual a da configuragdo B, apenas com uma
alteracéo que consiste em colocar o disco de cobre tal como na configuragéo A (Figura 17)
[Anexo]. Optou-se por colocar a chapa de cobre tal como no primeiro ensaio visto que se
pensa ser mais provavel a soldadura da mesma nestas condicées, perspectivando-se desta
forma bons resultados.
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Placa de cobre

Figura 17 - Vista em corte de toda a configuragdo C.

Neste ensaio ja ndo houve a perda total do pé nem a desintegracdo da base
metalica. Tal como ilustra a Figura 18, ja foi possivel recolher umas pequenas quantidades
de pé compactado. No entanto o disco de cobre ficou apenas parcialmente soldado a base
metalica, ndo conseguindo assim evitar a perda da maior parte do po.

Po6 compactado

a) b) C)

Figura 18 — Configuragdo C apds ensaio experimental com pequenas quantidades de p6 compactado.

e Ensaio 4: Configuragédo D

Nos trés ensaios anteriores, a onda de choque foi iniciada de cima para baixo,
atingindo a base metéalica de forma plana, toda ela quase ao mesmo tempo. Na
configuracdo D, optou-se por iniciar a onda de choque lateralmente, tal como representa a
Figura 19. A placa que substitui o disco de cobre utilizado em ensaios anteriores, foi
colocada agora a uma altura de cerca de trés vezes a sua espessura face ao topo superior da
base metalica. A emulsdo explosiva foi colocada por cima da mesma tal como indicado na
Figura 19 b). A detonacéo ao ser iniciada do lado esquerdo vai fazer com que a placa seja

projectada de encontra a base metalica (igual & utilizada no ensaio 3) [Anexo].
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Detonador
a) Emulsdo explosiva

Chapa de aco

Base metalica

Figura 19 — a) Representagdo esquematica da configuragdo D em perspectiva. b) Configuragdo construida
e carregada com a emulsdo explosiva pronta a detonar. c) Vista em corte da configuragdo D.

Nesta situagdo a placa atinge a base metalica progressivamente da esquerda
para a direita e desta forma pretende-se evitar que a onda de choque incida de uma sé vez
na base evitando a cedéncia da mesma.

Optou-se por utilizar uma emulsdo com uma quantidade de MEQV inferior a
do ensaio 3 (Tabela 3) visto que a detonacdo se da de modo diferente, dissipando-se mais
energia nesta situacdo. Esta alteracdo no confinamento da emulséo explosiva e da iniciag¢éo
da detonagdo, ndo surtiu os efeitos previstos. Tudo leva a crer que a quantidade e
densidade da emulsédo explosiva foram as mais adequadas pelo facto de a base metélica ndo
se ter deformado em demasia. Contudo, quando a chapa de aco embateu na base metélica
deu-se a rotura da mesa ao longo de todo o perimetro da base, tal como ilustra a Figura 20.

Chapa metalica

Figura 20 — Configuragdo D apds o ensaio experimental.
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e Ensaio 5: Configuracéo E

Decidiu abandonar-se esta nova forma de confinamento da emulséo explosiva e
regressar a forma convencional utilizada nos restantes ensaios. No ensaio nimero 5 optou-
se por utilizar uma geometria semelhante a utilizada no ensaio 3, sendo que a Unica
alteracdo consistiu em diminuir a massa de emulsdo explosiva em cerca de 56%,
mantendo-se a mesma percentagem de MEOV e desta forma, uma densidade semelhante
(Tabela 3) [Anexo]. Este foi o primeiro ensaio no qual se conseguiu que a chapa de cobre
ficasse completamente soldada na base metalica (Figura 21 a)) ndo havendo perda de
material. A separacdo do p6 compactado da base metalica revelou-se, contudo, uma tarefa
bastante dificil e durante essa operacdo o disco do pé compactado acabou por se

desintegrar parcialmente.

b)

Figura 21 — Configuragao E. a) Setup apds detonagdo b) disco de carboneto de boro, compactado.

e Ensaio 6: Configuracéo F

Na configuracédo F, optou-se por alterar a forma como a onda de choque atingia
a base metélica. Nos ensaios anteriores, excepto no n° 4, a onda de choque era iniciada na
parte de cima do provete e atingia a base metalica de uma s6 vez. A grande desvantagem
desta metodologia é que quando era utilizada uma velocidade de detonacdo mais elevada, a
base metélica cedia, desintegrando-se por completo em algumas situacoes.

Na verdade, nas configuragdes anteriores, a onda de detonacdo quando atinge a
chapa de cobre tém uma forma ligeiramente convexa (divergente) que contribui para que o
pistdo se solte e o rebordo da base metalica fracture. O que pretendemos fazer com esta
configuracdo foi passar de uma forma convexa para uma forma ligeiramente concava da
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onda de choque. Espera-se que essa forma concava impedisse que o pistdo se soltasse e néo
levasse a fractura do rebordo da base metalica. O objectivo é, que a onda de choque
atingisse numa primeira fase a periferia da base metalica e s6 depois o centro da mesma.
Desta forma pretendia-se criar uma forca no sentido da periferia para o centro. Ao fazer
isto seria possivel utilizar quantidades de emulsdo explosiva superiores, assim como
velocidades de detonacéo elevadas sem ocorrer a desintegracdo do provete.

De modo a conseguir que a onda de chogue se propague com maior velocidade
na periferia do que no centro, utilizou-se um cone de espuma tal como o representado na

Figura 22.

@16,00

@30,00
-

@73,10

Figura 22 — Cone utilizado na configuragdo F.

Nesta configuracdo o didmetro da caixa onde se coloca o carboneto de boro foi
diminuido de 50 para 40 mm. Esta alteracdo foi feita de modo a aumentar a resisténcia da
base metalica. A instalacdo do cone foi feita tal como se demonstra na Figura 23, estando
localizado sensivelmente a meia altura do tubo de PVC que neste caso estad dividido em
duas partes apenas para facilitar o enchimento do setup com a emulsdo explosiva. Tal
como se pode ver pela Figura 22 [Anexo], o cone tem 6 furos que foram preenchidos pela
emulsdo explosiva. Dado que a velocidade da onda de detonagdo é obviamente, bastante
superior na emulséo explosiva do que na espuma de que é feito o cone, a periferia da base
metalica serd atingida primeiro do que o centro da mesma.

O teor de emulséo usado foi aproximadamente o dobro do valor empregue no
ensaio n° 5 (Tabela 3), no entanto as principais caracteristicas foram mantidas. Tal como
no ensaio anterior, este deu também bons resultados ja que a chapa de cobre ficou bem
soldada a base metalica e ndo houve perda de p6. No entanto a amostra retirada estava

também mal compactada mostrando-se muito fragil e quebradica.
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Cone de espuma

.
\
\

Figura 24 — Disco de carboneto de boro resultante do ensaio 6.

Apesar dos resultados obtidos comecgarem de certa forma a ficar satisfatorios, o
método ainda apresenta algumas desvantagens, a saber:
¢ adensidade final obtida demonstrou-se demasiado baixa;
e a forma como é retirado o disco de carboneto de boro do interior da base metélica
é bastante complexa e sensivel,
e o fabrico das diferentes pecas/componentes é também bastante moroso e
dispendioso.
Por estas razbes, optou-se por abandonar definitivamente aquele tipo de

geometria.

e Ensaio 7: Configuragdo G
A configuracéo G é bastante distinta de todas as anteriores, contudo o disco de
material que se espera obter tém a mesma dimensdo das anteriores exceptuando uma

(ensaio 6), ou seja, aproximadamente © =50x7mm [Anexo]. Tal como a Figura 25 ilustra, a

configuracdo consistiu numa base metalica na qual foi inserido um tubo metalico, contendo

0 p6. O tubo metélico foi selado com outra tampa metalica e envolto em emulsdo explosiva
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que por sua vez foi confinada por um tubo de PVC (semelhante ao utilizado nas geometrias
anteriores). De referir que o resultado que se espera é que com a detonacdo, o tubo

metalico fique soldado as tampas com a ajuda da ranhura que cada uma delas possui.

Emulsdo explosiva Tampa metalica

Carboneto de boro Tubo metalico

R
AN
7

5L/, A s
;;g; I‘z"jﬁ Y ..!‘45":;,"

Base metalica

B
[

g
-
Z
Z
-
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=
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- *:‘\? AR AR ERNARN

Figura 25 — Configuragao G.

As condigOes utilizadas neste ensaio, encontram-se, tal como a dos restantes,
sumariadas na Tabela 3. Surgiram varios problemas, sendo o que se revelou mais grave,
ocorreu na fase de carregamento e prensagem do p6. O planeado era compactar o p6 de
B4C em verde até uma densidade de 60% TMD. Porém, tal ndo foi possivel ja que o tubo
comecou a deformar, conseguindo-se apenas 35,7% TMD.

Tal como indica a Figura 26, o resultado ndo correspondeu as espectativas.
Tudo leva a crer que existem varias razdes para 0s maus resultados obtidos, entre elas:

e abaixa densidade em verde;

e e apresenca de gases no interior do tubo metalico.

Tampa metalica

Tubo metalico

Base metalica
a) b)

Figura 26 — Configuragdo G apds detonagdo.
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e Ensaio 8: Configuracdo H
De forma a corrigir os problemas obtidos, procedeu-se a realizacdo de algumas
alteracdes. A primeira consistiu em construir um anel em aco para colocar em volta do
tubo metélico na zona onde o material é compactado e desta forma evitar que este ceda
aquando da prensagem uniaxial de carregamento. Construiu-se ainda outro anel, cuja

funcdo é a de facilitar o enchimento do tubo metalico e a colocagdo da tampa superior.

Anel de reforgo aquando do

enchimento Anel que facilita o enchimento

Anel de PVC

Figura 27 — Esquema dos acessorios a utilizar aquando da compactagdo estatica na configuragao H.

Em oposicdo ao ensaio n° 7 e de modo a tornar a construgdo do setup mais
barata, a tampa inferior passou a incluir um anel construido em PVC (Figura 27 e Figura
28) [Anexo]. A outra alteracdo realizada nesta configuracdo foi a colocacdo do conjunto
metalico (tampa, tubo e base j& com o p6 prensado) em vacuo durante ~ 24 horas e
proceder a selagem do setup metalico com cola époxy de modo a evitar qualquer

infiltrag&o de ar no interior.

)}

Figura 28 — Configuragdo H.

Anel de PVC

PEVLEAARANRANARA AR AR VAN B8
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Figura 29 — Configuragdo H apds compactagdo dinamica.

Apesar de a amostra obtida ndo apresentar quaisquer defeitos macroscépicos
visiveis, como se confirma pelas imagens da Figura 30, veio a verificar-se que a densidade

final se situava em valores relativamente baixos (65,88 % TMD).

<l
Figura 30 - Disco de carboneto de boro obtido no ensaio 8.

e Ensaio 9: Configuracdo H

Como no ensaio n° 8 a densidade obtida ficou um pouco aquém do pretendido,
decidiu-se neste ensaio diminuir a percentagem de MEOV para deste modo aumentar a
velocidade de detonacgéo (Tabela 3).

Com o ensaio 9 concluiu-se que o setup esta optimizado. A amostra contudo
apresenta-se um pouco danificada na zona periférica (Figura 35 d) e) f)) devido em parte a
fase de descapsular e também ao facto de o tubo metélico usado na compactagédo dindmica
se ter revelado um pouco defeituoso. Apesar de tudo optou-se por manter estas condigdes
como as dptimas a utilizar nos ensaios futuros.

No que concerne a fase de construgdo e preparagdo, esta é a geometria mais
pratica de todas as desenvolvidas neste trabalho, sendo aquela que apresenta 0 menor

numero de componentes e a mais rapida de construir.
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5.2. Determinacao da velocidade de detonagao

Para a medicdo da velocidade de detonacdo foi utilizado o circuito referido na
seccdo 4.2.1 (Figura 9). O componente da sonda que € introduzido dentro do tubo de PVC
€ apenas a parte do diodo em que é feita 0 enrolamento com fio de cobre tal como ilustra a
Figura 31 b). Foram feitos 6 furos com distancias entre eles diferentes de modo a verificar
se 0 tempo de descarga e por sua vez a intensidade do sinal dos condensadores era afectado

pela distancia entre as sondas.

=
a2
gl8
58
78
-
a) b)
Figura 31 - a)Localizagdo das sondas de velocidade. b)Diodo com enrolamento de fio de cobre isolado
com verniz.

Através de relacbes trigonométricas foram calculadas as distancias d(x), tal
como indicado na Figura 31. As trés primeiras distancias (d1, d2 e d3) ndo foram
consideradas segundo a vertical, ja que a onda de choque se propaga sobe a forma de arcos
concéntricos ao representado a vermelho na Figura 31 a). Como a iniciac¢do da detonacéo €
feita com recurso a explosivo pléstico, cuja velocidade de detonacdo é superior & da
emulsdo explosiva, seria errado considerar as distancias entre estas sondas segundo a
vertical. Para corrigir esta situacdo, a distancia entre sondas, para efeitos de calculo de
velocidade inicial de propagacdo, é dada pela diferenca d; e d, avaliadas da forma descrita
anteriormente. E expectavel que a velocidade da onda de choque seja superior na primeira
sonda do que nas restantes, pelo facto de esta estar muito préxima do explosivo de
iniciacdo. Este é portanto, um valor que ndo traduz de forma rigorosa a verdadeira

velocidade da onda de choque.
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Na Figura 32 encontra-se a evolugdo obtida, através do osciloscdpio, em que
facilmente se identificam os picos relativos a descarga dos condensadores. O terceiro pico
(~2,5us) foi desprezado, ja que ao ser considerado a velocidade toma valores irrealistas. A
razao para esse pico existir deve-se supostamente ao circuito ndo ter sido completamente
destruido de uma s6 vez, possibilitando duas descargas do condensador. Verificou-se

também, a perda do sinal da ultima sonda, conseguindo-se desta forma apenas 5 sinais.

%-O,Z 2125 3 35 445 5 55 6 65 775 8 85 9] 95 10
>
° sonda 5
k]
< -0,7
2 sonda 2 sonda 4
-1,2

sonda 1 Tempo [ps]

Figura 32 - Sinais relativos a descarga dos condensadores.

Na Tabela 4 encontram-se sumariados os dados relativos as distancias
ilustradas na Figura 31 a) assim como os intervalos de tempo que a onda de detonacdo

demora a percorrer as distancias entre sondas.

Tabela 4 — Dados relativos a medicao da velocidade de detonagao

d(x) [mm] At [ps] u [Km/s]
1 -2 4,600 0,741 6,018
23 8,501 1,889 4,500
34 15,000 3,003 4,995
45 10,000 2,011 4,973
556 20,000 - -

Desta forma, tal como mencionado anteriormente, verifica-se que a velocidade
de detonacédo é efectivamente superior nas sondas mais proximas do explosivo iniciador
(Tabela 4). Os restantes valores encontram-se em conformidade com o que seria esperado
para esta densidade de emulsdo explosiva (Tabela 5) e sdo também semelhantes a valores
calculados em trabalhos anteriores [14]. O valor da velocidade que se encontra na Tabela

5, corresponde ao valor médio.
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Tabela 5 — Condig6es de detonacdo aquando da medigao da velocidade de detonacao.

. o p Emulsiao p Verde
Sistema MEOQV [%] [g/cm’] [%TMD] u [Km/s]
Ensaio 13 B,C - Comercial 5,000 1,075 65,000 5,122

5.3. Caracterizagao dos materiais

5.3.1. Pés elementares

Ao longo do processo de optimizacdo da configuracdo para a compactacao
dindmica foi apenas utilizado B4,C comercial sem qualquer tipo de processamento. Depois
de optimizada a geometria fizeram-se ensaios com B4C e também com os sistemas B,C-Al
e B4C-Si ap0s sintese mecanica. As principais propriedades dos pos comerciais utilizados

na SM, estdo compiladas na Tabela 6.

Tabela 6 — Caracteristicas dos pos comerciais dadas pelos fornecedores.

B,C Al Si
Fornecedor Neyco Cerac Cerac
Pureza [%] 99,8 99,5 99,9
Densidade teérica [g/cm’] 2,52 2,70 2,33
Temperatura de fusdo [°C] 2330 660 1402
Raio atomico [nm] - 0,182 0,146
d50 [um] 2,2 82,1 100,0

A andlise das figuras obtidas por SEM, Figura 33, revela que as particulas de
B,C apresentam uma grande heterogeneidade dimensional sendo possivel observar dois
grupos de dimensdes. Apresentam formas irregulares, sendo possivel observar nas
particulas de maior tamanho, planos de clivagem mais ou menos bem definidos. As
particulas de Si apresentam arestas angulares e irregulares, enquanto as de Al ocorrem sob
a forma arredondada com elevada rugosidade superficial.

No que concerne a estrutura, e tal como seria de esperar, 0s elementos de
adicdo Si e Al Figura 33 b) e c) possuem estrutura CFC, em concordancia com a ficha-
padrédo ICDD 05-0565 e ICDD 85-1327, respectivamente. A estrutura do pd ceramico esta
em consonancia com outros difractogramas de XRD apresentados em diversos trabalhos
cientificos [17 - 19] e corresponde a um arranjo cristalino romboédrico. A analise deste
difractograma, Figura 33 a), permite concluir que os picos de difraccdo sdo assimétricos

(em oposicao ao observado para o Al e Si).
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Figura 33 - Morfologias e respectivos difractogramas de raios-X dos pés de a) B4C, b) Si e de c) Al.

Na Figura 34 apresenta-se um exemplo ilustrativo da desconvolucéo efectuada

por ajuste de uma fungéo Voight ao perfil dos dois planos mais intensos.
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Figura 34 — Desconvolugdo de picos de difractogramas raio-X do p6é B4C comercial

Apesar da reduzida diferenca de valores de distancias interplanares é possivel
indexar simultaneamente duas fases romboédricas de estequiometria distinta: 0 B13C;
(ICDD 71-0585) e o B4,C (ICDD 35-0798). Também outros autores [20] tém encontrado
mistura de fases em pos comerciais de carboneto de boro. Este resultado estd de acordo
com o valor obtido por analise elementar ao carbono correspondendo a um teor em C de
20,435%pd. (= 18,78%at.) [16] e, portanto, no dominio monofasico romboédrico B-C. E
ainda possivel identificar a presenca de agentes contaminantes, nomeadamente, a grafite
(simbolo G - ICDD 75-1621) e fases contendo oxigénio (simbolo *), tais como, B,O3
(ICDD 06-0297), H3BO3 (ICDD 23-1034) e B(OH); (ICDD 30-0199).

5.3.2. Compactagao dinamica com B,C comercial

Como ja havia sido mencionado, foram produzidos 2 provetes, P8 e P9, a partir
de B4C comercial, cujas principais caracteristicas estdo sumariadas na Tabela 7. Incluiu-se,
também, nesta tabela os resultados de um provete, denominado G10, obtido em trabalhos
anteriores por configuracao cilindrica do mesmo material ceramico [14].

As amostras obtidas apresentavam-se relativamente bem compactadas, Figura
35, no entanto verificava-se que ao riscar a superficie da amostra com um objecto metéalico
a camada superficial saia facilmente.

Tabela 7 — Parametros — P6 Comercial antes e apds detonagdo.

Densidade da amostra | Emulsdo Pardmetros de Rede [nm]
Verde Final MEOV FW HM ®
[%TMD] [%TMD] [%] aR oR aH cH cH/aH (021) [nm]
B,C . - - - 5,187 | 65,550 | 5,616 | 12,146 2,163 0,285 39,7
Comercial
Provete 8 60 65,88 10 5,183 | 65,569 | 5,613 | 12,136 2,162 0,269 43,3
Provete 9 60 66,83 5 5,169 | 65,694 | 5,607 | 12,088 2,156 0,159 78,4
G10 [14] 56 - 5 5,173 | 65,755 | 5,616 | 12,093 2,253 - 39,3
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Provete 8

a)

Provete 9

d) e) f)

Figura 35 — Provetes P8 e P9 ap6s compactagao dinamica.

A amostra 8 aparentava estar menos compactada do que a 9, no entanto esta
Gltima possuia um defeito no centro (Figura 35 €)). Analisando as Figura 35 c) e f)
verifica-se que as amostras possuem uma certa concavidade, sendo esta, provavelmente a
responsavel pelo defeito encontrado. Na amostra 8 a concavidade é minima e o defeito
central também, ja na amostra 9, verifica-se exactamente o contréario.

A concavidade observada, deve-se principalmente ao tipo de ago utilizado, ja
gue 0 mesmo ndo resistiu a compactacdo dinamica sem se deformar. De forma a contrariar
esta situacdo devem utilizar-se tampas metalicas construidas a partir de um aco com menor
ductilidade.

Conclui-se que , com 10% de MEQOV e com a quantidade de emulsdo explosiva
utilizada no ensaio 8 (Tabela 3) ndo se consegue uma compactacdo adequada, pela baixa
densidade final obtida (Tabela 7). A densidade da emulséo explosiva utilizada no ensaio 9
foi um pouco baixa para a percentagem de MEOV utilizada, certamente por erros de
preparagdo da emulséo. Este facto pode justificar a baixa densidade nesse ensaio.

De forma a medir a densidade das amostras ouve a necessidade de partir as
mesmas e aquando desta tarefa verificaram-se uns pontos brilhantes no meio da amostra 8,

tal como ilustra a Figura 36 a).
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b)

Figura 36 — Amostra 8 a). Amostra 9 b).

Os pontos brilhantes presentes na Figura 36a), formavam uma camada ao longo
de grande parte da amostra, fragilizando a mesma. No entanto ndo foi detectada nenhuma
fase para além da romboédrica, correspondente ao p6 comercial, na analise por raios-X.

Comparativamente a configuragdo cilindrica utilizada em trabalhos anteriores
[14] e mostrada na Figura 37, podemos concluir que a amostra 9 é equivalente em termos
de aspecto a seccdo D. Relativamente a densidade, ndo é possivel fazer qualquer tipo de
comparagdo pelo facto de ndo existirem dados sobre a mesma. Exceptuando a D, as
restantes sec¢des do provete da Figura 37 comparativamente ao provete 9, apresentam
superficies aparentemente mais defeituosas, devido provavelmente a densidade em verde
inferior (56 TMD%). A percentagem de MEOV nos dois casos foi igual, no entanto a
densidade de emulsdo explosiva foi inferior no provete da Figura 37 (pemuisio=0,894 g/cm?®).

Para aferir se as velocidades/pressdes de compactacao tinham, ou ndo, induzido
alteracdes estruturais, previstas por outros autores [9], os provetes 8 e 9 foram analisados
por difraccdo de raios-X, Figura 38. Para efeitos comparativos, colocou-se também o XRD
do p6 comercial. Como se pode concluir a estrutura cristalina das amostras densificadas € a
mesma do material em po, isto é, romboédrica. Contudo, a variacdo de intensidade dos
planos difractados é oposta nos dois compactos, no P8 ha um aumento e no P9 verifica-se

uma diminuigao.
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Figura 37 - Provete do ensaio 10 de B,C comercial, apos compactagio dinamica em configuragdo cilindrica
e respectivas secgées de corte [14].

Este comportamento podera ser atribuido ao efeito do Unico parametro que
variou nos dois ensaios, ou seja, a quantidade de material explosivo. O aumento em ~ 35%
da massa de emulsdo explosiva do P9 face ao P8 (Tabela 3) conduziu a uma diminuicao da
ordem estrutural. Mais ainda, comparando o0s resultados das amostras compactadas
verifica-se que a que sofreu uma maior redugdo da ordem estrutural foi a amostra G10
(configuragdo cilindrica). Esta evidéncia, que aponta para uma maior efectividade do
processo de compactacdo no caso da configuracdo cilindrica que infelizmente ndo pode ser
verificada através dos valores de densidade (expectavelmente maior para G10), pode estar
relacionada com uma maior relacdo na razdo massa de explosivo/massa de po para esse

ensaio.
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Figura 38 — Difractogramas de raio-X: Carboneto de boro comercial antes e apés compactagao dinamica.
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Figura 39 — Comparacao da evolugao estrutural dos provetes P8, P9 e G10

Analisando a largura a meia altura (FWHM) sumariada na Tabela 7, conclui-se
que esta é cerca de 41% superior no P8 face ao P9. Como o tamanho de grdo é
inversamente proporcional a largura a meia altura, registam-se maiores valores deste

parametro no P9 (Figura 40). No entanto, comparando com o p6 comercial, verifica-se que
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a compactagdo dindmica induz um aumento do tamanho de grdo em ambos os casos. Como
o0 tamanho de grao esta relacionado com aumentos de temperatura e como no P9 se utilizou
uma maior quantidade de emulsdo explosiva (ainda que um percentagem de MEOV
inferior) o que se traduz numa explosdo com maior libertacdo de energia, € natural que o

tamanho de grédo aumente nesta situacao.
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Figura 40 — Evolugao do tamanho de grao das amostras compactadas comparativamente ao p6 comercial.

Consequéncia da compactacdo dinamica sdo também os ligeiros desvios dos
picos (Figura 38 b)). Estes desvios sdo causados por tens@es residuais provocados pela
compactacdo dinamica. Verifica-se que no P9 o desvio é superior, fruto, tal como ja

referido, da quantidade superior de emulsao.

5.3.3. Compactagao dinamica com carboneto de boro apds
sintese mecanica.

Um dos objectivos deste trabalho passa, pela obtencdo de compactos finais
isentos de macro defeitos e 0 minimo de porosidade possivel. Sabendo que de entre os
factores influentes na obtencdo de ceramicos nearshape é¢ a forma e a distribuicdo de
tamanhos de particulas, optou-se por sujeitar o p6 de B4C a 20 horas de sinteses mecanica.
A semelhanca de resultados anteriores [16] a ideia é conseguir distribuicdes ndo unimodais
e particulas de forma mais esférica, em oposi¢do as caracteristicas exibidas pelo ceramico
Figura 33 a). De facto, foi possivel aumentar a densidade inicial do provete 10 em 5%
(Tabela 3) comparativamente aos provetes 8 e 9 (de pé comercial). A grande diferenca esta
relacionada com a maior capacidade das particulas de menores dimensdes ocuparem 0S

espagos vagos entre as de maior dimensao
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Tabela 8 — Parametros — P6 comercial apds sintese mecanica e detonagao.

Densidade da amostra | Emulséo Parametros de Rede [nm]
Verde Final | MEOV FWHM | ©
[%TMD] [%TMD] [%] aR aR aH cH cH/aH (021) [nm]
B,C ; - - 5187 | 65,550 | 5616 | 12,146 | 2,163 | 0285 | 397
Comercial

34(5:&0" ; ; ; 5191 | 65553 | 5620 | 12,155 | 2,163 | 0420 | 312
Provete 10 65 83,031 5 5183 | 65,600 | 5616 | 12130 | 2160 | 0315 | 446
E7 [14] 55 - 10 | 5169 | 65669 | 5.605 | 12,001 | 2.157 ; 44,6

A amostra obtida no provete 10 (Figura 41) foi a que registou valores de

densidade final mais elevados (Tabela 8). Comparativamente ao provete 9, registaram-se

duas alteracdes que influenciam este resultado, sendo que a primeira foi a densidade inicial

mais elevada e a segunda, a densidade da emulsdo explosiva superior (Tabela 3). O

problema da concavidade registada nas amostras 8 e 9 ndo se verificou, tal como o defeito

central. Relativamente ao aspecto superficial, a amostra 10 apresenta uma superficie

relativamente lisa e sem defeitos, verificando-se apenas umas ligeiras fissuras (Figura 41 c)

e d)) que aparentemente ndo comprometem a integridade e dureza da amostra.

c)

Figura 41 — Proveste 10 (20 horas de sintese mecanica).

Comparativamente ao provete da Figura 42, do qual se destaca a seccdo E7

[14], verifica-se que a amostra 10 estd em bastante melhores condicGes. A seccdo E7
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apresenta superficies irregulares o que pode demonstrar compactacdo deficiente. E
necessario ter em conta que a densidade em verde utilizada neste caso (E7) foi de apenas
55% de encontra os 65% utilizados na amostra 10. Outro factor importante € a densidade

da emuls&o explosiva que foi cerca de 15% superior no ensaio 10.

Figura 42 — Provete E7 (15 horas de sintese mecanica) [14]

A Figura 43 mostra a evolucdo estrutural correspondente a diferentes tempos
de SM do p6 comercial. A anélise desta figura permite tirar varias conclusdes, a saber:

e ndo sdo detectados novos picos de difrac¢do para além dos observados na amostra
original,

e arelacdo de intensidade entre picos para tempos diferentes de SM é similar a da
amostra original e a prevista pelas fichas ICDD;

e observa-se uma redugdo da assimetria dos picos de difraccdo em relacdo ao pd
original acompanhada por uma diminui¢cdo de intensidade e de um aumento da
largura a meia altura com o aumento do tempo de SM (figura em inserto na Figura
43);

As variacOes observadas permitem pois concluir que a fase romboédrica do
B4C ¢ estavel apds 20 horas de SM e que as tensdes promovidas pelas bolas durante a
sintese ndo sdo suficientes para promover qualquer alteracdo estrutural. Porém, ha
claramente uma diminui¢do do tamanho de grdo e portanto uma diminui¢cdo da ordem

estrutural.
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Figura 43 — Difractogramas de raios-X de B,C, p6 comercial e apds tempos diferentes de SM
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Figura 44 - Difractogramas de raios-X de B,C-SM apds compactacdo dinamica.

Pela analise da Tabela 8, da Figura 44 e da Figura 45, verifica-se que tal como
esperado, o tamanho de grdo diminui com a sintese mecanica, aumentando depois com a
compactacdo dindmica de modo idéntico ao que se verificou também com o p6 comercial.
Os parametros estruturais da célula romboédrica sofrem algumas alteracGes ainda que

bastante pequenas. Verifica-se um ligeiro aumento do angulo ag assim como do parametro
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aR com a sintese mecanica, o que pode explicar o desaparecimento dos éxidos e da grafite
por incorporacdo na ceélula, alterando desta forma as suas dimensbes. Depois da
compactacdo dindmica, observam-se novamente Oxidos nos difractogramas e da mesma

forma o parametro ar diminuiu.
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Figura 45 — Variagdo do tamanho de grio.

Os grupos funcionais da estrutura romboédrica do carboneto de boro, icosaedros e
cadeia central de 3 atomos, podem ser identificados por espectroscopia FTIR. A Figura 46
apresenta 0s espectros obtidos, em modo transmitancia, relativos ao p6 comercial B4,C
antes e apos sintese mecanica.

Relativamente ao p6 comercial, os modos de vibragdo obtidos estdo de acordo com

os referenciados na literatura [21 - 24] podendo sumariar-se do seguinte modo:

i) na gama 500-1000 cm™ (baixos n° de onda), é possivel distinguir diferentes
bandas correspondentes as vibracdes dos inter- e intra — icosaedros;

i) a forte vibracdo observada a 1070 cm™ é caracteristica da ligacdo B-C de
distensdo/contraccéo dos icosaedros;

i) no cristal B12C3 existe uma forte banda IR a 1080 cm™ que traduz as
vibragcOes inter-icosaédricas, cujo comprimento de onda aumenta com o
aumento do teor em C até 20%sat.;

Iv) a banda IR a 1580cm-1 € considerada a verdadeira caracteristica da rede
cristalina dos solidos a base de boro, pois esta associada & vibragdo de
distensdo/contraccao da cadeia central.

Trabalhos de outros autores [25 - 28] mostram que é possivel distinguir as
cadeias do tipo C-B-C das do tipo C-B-B, correspondendo a valores de ~ 1560 cm™ e ~
1580 cm™, respectivamente, ou seja, fases ricas em C exibem uma tendéncia para n° de

onda menores.
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Figura 46 - Espectro FTIR do B,C, p6 comercial e apds sintese mecanica

Pela anélise do espectro relativo ao pé B4C ap6s 20 horas de sintese, pode conclui-
se que a intensidade das bandas relativas aos baixos comprimentos de onda, responsaveis
pela vibracdo das ligacdes inter e intra-icosaedricas, diminui ligeiramente. A intensidade
da vibragdo B-C intra-icosaédrica (1070 cm™) diminui durante a sintese e,
simultaneamente, verifica-se um deslocamento desta banda para valores de n° de onda mais
baixos (~1060 cm™). A banda IR da cadeia linear apresenta, & semelhanca das bandas
anteriores, uma diminuicdo de intensidade, verificando-se, neste caso, um deslocamento
para valores de n° de onda superiores (~1555 cm™). Com efeito, o espectro FTIR exibe,
para os sistemas sujeitos a SM, modos de vibragdo caracteristicos do B4C.

A diminuigdo da intensidade das bandas de infravermelhos estd em conformidade com a

evolucéo estrutural mostrada na Figura 44.

5.3.4. Compacta¢ao dinamica de B,C-7M, M=Si e Al

A adicdo de elementos leves ao B,C por SM, visa, como foi ja mencionado
previamente, a obtencdo de solucdes solidas B4(C,M) com M = Al, Si. Das misturas
obtidas apds 72 horas de SM, a partir da adicdo do mesmo teor, 7% at. M, ao p6 comercial,
produziram-se 2 provetes, P11 e P12. As principais caracteristicas estdo compiladas na
Tabela 9.

A solubilidade de metais no B,C é muito baixa, sendo o valor limite de

solubilidade, em equilibrio, de apenas 2,5%at.Al / Si [29]. A seleccdo daquele valor (7%
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at.M) prende-se com os resultados obtidos por outros autores [9]. Assim, se 0 processo de

SM for eficaz prevé-se a formacao de solucdes solidas metaestaveis.

Tabela 9 — Caracteristicas dos provetes 11 e 12.

Densidade da amostra | Emulsao Parametros de Rede [nm] o

Verde Final MEOV cHa [nm]
[% TMD] | [% TMD] [%6] aR oR aH cH H

B,C-pd - 5,187 65,550 5,616 12,146 2,163 39,7
B,C-SM - - - 5,191 65,553 5,620 12,155 2,163 31,2
B,C:Si-SM - 5,170 65,687 5,608 12,092 2,156 32,4
Provete 11 65 81,094 5 5,177 65,664 5,613 12,110 2,157 60,0
B,C:Al-SM - 5,183 65,595 5,615 12,131 2,160 31,2
Provete 12 65 79,987 5 5,182 65,595 5,614 12,130 2,161 46,7
G8 [14] 55 10 5,169 65,669 5,605 12,091 2,157 44,6

Tomando como padrdes os difractogramas de raios-X apresentados na Figura 33,

pode afirmar-se genericamente, pela anélise da Figura 47, que:

i)

i)

i)

as fases CFC, relativas aos elementos de adicdo Si e Al, ndo sdo detectaveis
apos 72 horas de sintese;

ndo ha difraccdo de novos planos apds sintese, para além dos observados no
ceramico original;

h& uma reducdo da assimetria dos picos de difraccdo em ambos os sistemas,
B4C:7Si e B4C:7Al, relativamente as misturas originais, acompanhada por uma
diminuicdo de intensidade e de aumento da largura a meia altura; factores
indicativos de uma diminuicdo de ordem estrutural, tal como se havia
observado para o pé B4C ap6s 20 horas de SM;

as fases grafite (G) e de contaminagdo (*), presentes nas misturas iniciais,

desaparecem ao fim de 72 horas de SM.

Assim, devido a extensdo dos limites de solubilidade no estado so6lido por SM, os

resultados estruturais obtidos parecem indicar que h& formacdo de solugdes solidas

metaestaveis do tipo B4(C,Si) e B4(C,Al) ao fim de 72 horas de sintese.
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Figura 47 - Difractogramas de raio-X: dos sistemas de B,C:7M, com M=Al e Si, antes e depois de SM

Porém, a andlise por difraccdo de raios-X ndo é conclusiva relativamente as
posicdes que o Al e Si podem ocupar na rede romboédrica. Assim, recorreu-se a

espectrometria por FTIR, encontrando-se na Figura 48 0s espectros obtidos.
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Figura 48 - Espectros FTIR das misturas B4C:7Si e B4C:7Al ap6s 72 horas SM
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Os espectros FTIR obtidos evidenciam todos os fondes caracteristicos da estrutura
romboédrica, ou seja, independentemente do tipo de elemento de adicdo, as duas misturas
analisadas neste trabalho exibem frequéncias em modo de transmitancia similares as
obtidas para o pé B4C. Identificam-se assim, os modos de vibracdo dos icosaedros situados
entre 500 e 1100 cm™ e para valores de frequéncia superiores a 1100 cm™ ocorrem,
normalmente as vibracdes dos atomos individuais constitutivos da cadeia. Estes resultados
confirmam os de XRD, pois ha diminuicdo das bandas relativas aos icosaedros e as
cadeias, 0 que se traduz numa diminui¢do da ordem estrutural. Em oposi¢do ao sistema
B4C:7Si, que apresenta duas bandas para ~1430 e 1195 cm™ devido ao efeito das ligacdes
B-O e B-OH em conformidade com a andlise por XRD (Figura 49), a mistura B,C:7Al esta
isenta deste tipo de contaminacdo. Tal mostra o poder antioxidante de amostras contendo
Al. Porém, ndo se consegue aferir se existe ou ndo formacdo de carbono amorfo nas
misturas obtidas por SM.

Do ponto de vista das consideracdes estruturais, parece ser, em principio, a completa
auséncia de cadeias atomicas de trés &tomos, 0 modelo de estrutura para a acomodacao dos
atomos de Al e Si na estrutura romboedrica. Ao conhecimento do autor, s6 foi possivel
encontrar na literatura um trabalho relativo a dopagem de B,C com Al [30]. R. Schmechel
et al prevéem a existéncia de cadeias atomicas do tipo Al-Al para solucdes sdélidas
B4(C,Al) para teores em Al até ao valor maximo de solubilidade ~ 2,5%at e devera estar
organizada na perpendicular ao eixo ¢. O mesmo se aplica a presenca de Si, prevendo-se a
formagdo de cadeias de 2 atomos Si-Si. Estes resultados confirmam a estrutura destes
compostos ternarios como proposto por Neidhard et al. [31]. Estes autores assumem que,
no maximo, pode ser acomodado um &tomo de Al por célula unitéria, que adopta a ligacéo
na cadeia principal dos trés dtomos. Para teores de 1,5% at. Al, em cerca de 23% das
celulas unitarias, as cadeias CBC ou CBB seriam substituidas por cadeias correspondendo
a atomos de Al. Atomos individuais de Al substituem &tomos de B na cadeia principal,
enquanto os atomos de Si substituem os de C [30]. No entanto, para que tal acontecesse
esperava-se que a distor¢cao induzida pelo Al ou pelo Si na cadeia central fosse mais
evidente do que a observada (Figura 48), pelo que, nao ¢ possivel aferir se os elementos de
adi¢do se encontram ou nao na cadeia central.

A evolugdo estrutural das amostras compactadas relativas aos provetes P11 e P12,

encontra-se na Figura 49. Para efeitos comparativos colocou-se, também, nesta figura o
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difractograma obtido na configuracdo cilindrica da mistura B4C-7Si [14] e denotado como
amostra G8. Tal como para o p6é comercial, também neste caso ¢ evidente a perda de
ordem estrutural apés detonagao, aliada a uma baixa intensidade de picos de difrac¢do. De
salientar que os planos difractados para baixos angulos, correspondentes aos de menor
intensidade de acordos com a ficha ICDD, baixam significativamente em altura. Esta

evidéncia ¢ bastante menor no provete G8.
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Figura 49 — Difractogramas de raio-X dos provete 11, 12 e G8.

Para melhor compreender esta evolucéo estrutural apresentam-se nas Figura 50
e Figura 51 as imagens relativas ao aspecto final dos provetes 11 e 12, respectivamente.
Como se pode concluir, contrariamente ao que se tinha verificado na amostra 10, estas
encontram-se bastante partidas. A zona central das duas amostras encontrava-se bastante
partida pelo que facilmente se desintegraram. Nestas amostras, o efeito do aco do provete é
mais vincado. Contudo, o valor de densidade obtido € relativamente elevado (Tabela 9)
aproximando-se do valor registado na amostra 10. Assim, apesar dos defeitos evidentes a

compactacao final foi bastante efectiva.
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d)

Figura 50 - Proveste 11 apos compactagdo dinamica

d)

Figura 51 — Provete 12 apds compactagdo dinamica.

Aparentemente, o provete exibido na Figura 52 esta em bastante melhores
condicBes que os provetes obtidos nesta dissertagdo. No entanto ha que ressalvar que as
amostras da Figura 52 encontram-se ainda encapsuladas, ndo sendo desta forma possivel
fazer qualquer tipo de comparacao.

- e

Figura 52 — Provete 8 (B,C-Si) ap6s compactagdo dinamica e respectivas secgdes de corte [14]
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6. CONCLUSOES

O trabalho desenvolvido ao longo desta dissertagdo aludiu sobre o
desenvolvimento de setup para futuros testes balisticos, recorrendo a compactacdo
dindmica por explosivos e respectiva caracterizagdo das amostras obtidas. Foram estudados
4 sistemas, um elementar e 3 optimizados por sintese mecanica.

Pode afirmar-se que o desenvolvimento e a optimizacdo da nova configuracao,
comparativamente & configuracéo cilindrica foram bem-sucedidos.

Ficou provado que com carboneto de boro comercial e utilizando uma emuls&o
explosiva com 10% de MEOV (ensaio 8) se obtinham amostras sem defeitos aparentes,
contudo com relativa baixa densidade. Diminuindo a percentagem de MEOV para 5% e
utilizando o mesmo po, ja se encontravam alguns defeitos ainda que aparentemente
insignificantes. No entanto, o ensaio 10 foi feito nas mesmas condi¢des do 9, mas com
carboneto de boro sujeito a sintese mecanica verificando-se nesta situacdo bons resultados.

Usando os sistemas com adi¢do de elementos metalicos ao ceramico, B,C-7Si e
B4C-7Al, a partir das misturas de pds elementares para um tempo de sintese de 72 horas,
obtiveram-se amostras compactas mas exibindo varios macrodefeitos. Apesar destes
resultados ficarem aquém do espectavel, devido ao numero elevado de fissuras que
conduziu a desagregacao da pastilna de 50 mm de didmetro, é importante realcar que a
analise por XRD e por FTIR revelaram a ndo formacdo de novas fases, nem segregacdo
dos elementos de adicdo. A estrutura romboédrica do B4C foi mantida, quer apos SM, quer
apo6s compactagdo dinamica.

Porém, muito ha ainda a fazer. Importa determinar se os atomos de Al e de Si
estdo ou nédo colocados na cadeia principal da rede e ainda aferir quais os parametros mais
importantes no processo de compactagdo nao-convencional. S6 apos sinterizagcdo dos
compactos obtidos se podera concluir se é a densidade final ou a auséncia de fissuras que

determinarédo a obtengdo de formas ceramicas fully dense.
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