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Resumo

Resumo

O presente estudo enquadra-se no desenvolvimento de materiais duros e leves,
a base de carboneto de boro, vulgarmente designado por B4C, para protecédo balistica.

E objetivo deste trabalho estudar a influéncia da adicdo de aluminio (Al),
silicio (Si) e magnésio (Mg) no processo de sinterizacao (Sintering) do B,4C.

Pretende contribuir-se para o desenvolvimento de uma metodologia
laboratorial que retifique as principais desvantagens dos métodos convencionais e permita,
simultaneamente, melhorias das propriedades mecéanicas e balisticas a aferir funcdo do
bindmio composicao-microestrutura.

Para tal selecionaram-se 9 amostras, resultantes de trabalhos de mestrado
precedentes, que foram tratadas termicamente sem pressao num forno horizontal a
temperatura de 1200°C durante tempos cumulativos de 1, 4 e 7 horas, perfazendo um total
de 12 horas.

Os resultados obtidos mostraram diferencas a nivel estrutural, morfol6gico e
mecanico dos 3 sistemas estudados, funcdo do teor e do tipo de elemento adicionado ao
B4C. Dos trés elementos estudados, o mais favoravel parece ser o Al, apesar da formacéo
de borato de aluminio Al1gB4O33.

Concluiu-se que a sinterizacdo a 1200°C durante 12 horas, nao foi suficiente
para a obtencdo de formas ceramicas fully dense, previamente sinterizadas por Sintese
Mecanica (Mechanical Alloying, MA) e compactadas por ondas de choque geradas pela

detonacdo de um explosivo (ShockWave Compactation, SWC).

Palavras-chave: [Carboneto de Boro], [Sinterizacdo], [Sintese
Mecanica], [Compactacdo Dinamica], [Solucao
Sélida], [Metaestavel].
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Abstract

Abstract

The present study is inserted in the development of hard and lightweight
materials based on boron carbide, commonly known as B4C, for ballistic protection.

The purpose of this work is to study the influence of the addition of aluminium
(A, silicon (Si) and magnesium (Mg) in the sintering process of B4,C and to check the
stability of the solid solutions produced by Mechanical Alloying (MA), after heat
treatment.

The objective is to contribute to the development of a laboratory methodology
that rectifies the main disadvantages of conventional processing methods and allows,
simultaneously, improvement of mechanical and ballistic properties, function of the
composition-microstructure.

Therefore, 9 samples were selected, from previous Master Thesis works, and
sintered in a horizontal oven at 1200°C during cumulative periods (1, 4 and 7 hours),
performing a total of 12 hours.

The experimental results obtained for the 3 systems presented some differences
on the structural, morphological and mechanical properties, function of the content and
type of element added to the B4,C powder. Concerning the three studied elements, Al seems
to be the most advantageous on the sintering process, despite the formation of aluminium
borate, Al1gB4O33

It was concluded that heat treatment at 1200°C for 12 hours was not enough to
achieve fully dense ceramic shapes, from the materials chemically optimized by
Mechanical Alloying (MA) and compacted by shock waves generated by the detonation of
an explosive (Shock Wave Compaction, SWC).

Keywords [Boron Carbide], [Sintering], [Mechanical Alloying],
[Shockwave Compaction], [Solid Solution], [Metastable]
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Introducao

1. INTRODUCAO

O carboneto de boro (B4C) é considerado o material ideal na area da blindagem
balistica, nomeadamente em coletes a prova de bala devido as suas excelentes propriedades
mecanicas associadas a uma baixa densidade (inferior a do Al). Contudo, o seu
processamento é bastante dispendioso e dificil, exigindo industrialmente
temperaturas/pressées muito elevadas e ainda a utilizacdo de aditivos. De referir que
baixos rendimentos de sinterizacdo conduzem a materiais porosos, que fraturam mais
facilmente, pondo em risco a sobrevivéncia de qualquer soldado.

Desde a invencdo das primeiras armas desenvolvem-se, paralelamente, formas
de protecdo contra elas. Com a vertiginosa evolucdo sofrida pelas tecnologias de
armamento militar, torna-se necessario o desenvolvimento de novos materiais e métodos
que permitam acompanhar eficazmente as ameacas que todos os dias vao surgindo. Neste
ambito, ganham elevada importancia os ceramicos duros como o carboneto de boro (B4C)
ou a alumina (Al,O3) que, devido a sua elevada dureza, baixa densidade e altos limites
elasticos de Hugoniot, se tornam materiais chave em protecédo balistica.

O B4C, inserido no grupo dos materiais duros ndo metélicos, apresenta
excelentes propriedades mecanicas que fariam prever que este fosse um dos materiais mais
apropriados ao uso em protecdo balistica. De facto, o comportamento deste é satisfatério
na gama de velocidades de projéteis mais comum em armamento ligeiro. Contudo, a
evolugdo do armamento militar leva a um aumento significativo na velocidade atingida
pelos projéteis. Verificou-se que para velocidades a partir dos 850m/s, da-se uma mudanca
importante nos mecanismos de fragmentacdo. Este fendmeno foi atribuido a uma
amorfizacdo da estrutura do B4C, provocada pelo impacto [1].

Os métodos convencionais de processamento do carboneto de boro para
material balistico apresentam dois principais problemas: o elevado custo de producédo
devido as extremas condi¢Ges de pressdo e temperatura requeridos pelo processo de
sinterizacdo (2100°C < T < 2200°C ; 30 MPa < P < 40 MPa) [2], e o facto, referido
anteriormente, de o material falhar para velocidades mais elevadas dos projéteis.

Com o objetivo de colmatar estas falhas, encontra-se em curso, no DEM, uma

investigacdo que passa pela dopagem do B4C com materiais metélicos (Al, Si e Mg)
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recorrendo a sintese mecanica, de forma a obter solu¢Ges metastaveis. Seguidamente, como
método alternativo de processamento, o material é sujeito a compactacdo dinamica,
realizada no LEDAP. Estas técnicas foram ja otimizadas por alunos do DEM em trabalhos
anteriores [3, 4].
O objetivo do estudo que se segue consiste na andlise comparativa dos efeitos

do tratamento térmico nas amostras ja compactadas, no que concerne a:

e Caracterizacdo morfologica (fendas, inclusbes, estado de agregacéo,

etc.);
e Caracterizacao estrutural (aparecimento de novas fases)

e Caracterizagdo mecanica (medigdo da dureza)

Este trabalho encontra-se dividido em 6 capitulos, entre eles a presente
introducédo. O segundo capitulo faz uma revisdo bibliografica relevante, nomeadamente no
que toca aos métodos de processamento do B4C, quer sejam tradicionais, quer sejam
inovadores. O terceiro capitulo comporta a descricdo de materiais e técnicas utilizadas nos
tratamentos térmicos realizados ao longo deste trabalho. Faz, ainda, referéncia as técnicas
de caracterizacdo usadas no decorrer do estudo. O quarto capitulo pretende apresentar e
comentar os resultados obtidos, dos quais retiramos as conclusdes apresentadas no Cap. 5.

O sexto capitulo enumera a bibliografia consultada no decorrer deste estudo.

Francisco Torneiro Barbosa Ribeiro 2
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Apesar de descoberto em 1858, apenas na década de 1930 a férmula
estequiométrica do carboneto de boro foi descoberta por R. Ridgeway. Apo6s o0 ano de 1950
foram realizados diversos estudos centrados na sua estrutura e propriedades [2]. SO
posteriormente este comecou a ser utilizado como meio de protecdo balistica, sendo
introduzido em 1967 em assentos e coletes nos helicopteros que atuavam na guerra do
Vietname [5]. A sua elevada dureza (>30 GPa) e alto limite elastico de Hugoniot (~17
GPa), associados a sua leveza (p = 2,52 g/cm?® [2]) fazem deste um dos materiais por
exceléncia utilizado em protecdes a prova de bala [1].

A temperatura ambiente o carboneto de boro apresenta uma estrutura cristalina
romboédrica. Os vértices da célula unitaria sdo ocupados por icosaedros com doze 4tomos
cada um. No centro da célula, encontra-se uma cadeia de trés atomos orientada segundo a
diagonal espacial (direcdo [111]). Este facto estd relacionado com a quantidade em C
presente na rede cristalina, ja que o carboneto de boro é uma solucgéo sélida, como se pode
observar no diagrama de fases na Figura 1.

No dominio alargado de ~8 até - 20%at.C, o carboneto de boro existe como
composto de fase Unica estavel [6], ja que o B e o C sdo isotopos facilitando a mutua
substituicdo. A estrutura mais estavel € a romboédrica com uma estequiometria de B13Co,
B1,Cs ou B4C, e ainda outras fases com estequiometria aproximada a B1,Cs. Apesar da
variacdo de composicdo quimica, este composto é vulgarmente designado por B,4C.
Existem ainda outras fases B-C que, por serem metaestaveis, ndo sdo referidas nos
diagramas de fases. S&o elas 0 B5oC,, BsoC, B4gCs, Bs1C e 0 B4gC3 com estrutura tetragonal

e 0 BgC que tem uma estrutura ortorrémbica. [7].

26800 — —

: 2450°C :
2400 [ FLE ) T—— - .
T 2300°C

29

2000 [ 2075°C
B.C + Grafite -

Teperatura (*C)

1600 [ -

L es|, ve8], .,
B 10 20 30 40

“eat. Carbono

Figura 1 - Diagrama de equilibrio B-C [8].
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Uma das configuracbes mais conhecida para o carboneto de boro € a
B12(CCC), assumindo os atomos de boro as posigdes nos vértices dos icosaedros e 0s
atomos de carbono as da cadeia central, permitindo entdo que a estequiometria do B1,Cs
resulte. Porém, a maioria das publicagdes referentes a esta tematica aponta, para a
existéncia de diferentes politipos de B4C, diferindo na posi¢do dos atomos de boro e de
carbono nos icosaedros e na cadeia central, resultando inimeras configuracdes atdmicas
pela combinacdo dos dois tipos de icosaedros (Bi, ou B1;C) com diferentes arranjos na
cadeia central, do tipo: CCC, CBC, CCB, BCB e BBC.

Ainda que as suas propriedades indiquem que o B,C é um dos materiais mais
eficazes para a utilizacdo em protecado balistica, sabe-se que o material ndo é capaz de deter
eficazmente projéteis com velocidade superior a 850 m/s. De facto, verifica-se uma perda
de resisténcia para pressdes acima do limite elastico de Hugoniot (HEL) que é quase
catastrofica para valores de pressdes de ~ 40 GPa [9]. No estudo publicado na revista
Science em Marco de 2003, Chen et al. [10] atribuem a falha ao impacto balistico a
formacdo de bandas intragranulares amorfas com 2-3 nm de espessura e 100-200 nm de

comprimento, como se pode observar por microscopia eletrénica de transmissdo na Figura

2-3 nm banda
intragranular de a-C

Figura 2 - Banda amorfa produzida por impacto de projétil a velocidade hipercritica (907m/s) [10]

De acordo com o alguns autores [6], a fratura fragil do B4C ocorre
preferencialmente na presenca do politipo B;2(CCC), suportando apenas pressoes na ordem
dos 6 - 7 GPa. Assim, concluiu-se que a instabilidade do material nestas condi¢fes nao se
deve a uma propriedade intrinseca ao proprio material mas sim a transformacéo das bandas

nanomeétricas de carbono amorfo e dos icosaedros de boro no Bi,(CCC). Os autores
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sugerem, ainda, a introducdo de pequenas quantidades de Si de forma a incrementar as
propriedades mecanicas do material [6, 11]. A selecdo destes valores assenta em estudos
desenvolvidos por Fanchini et al [11] que sugerem a reducdo do politipo minoritario
B12(CCC) na estrutura romboédrica do B4C (responsavel pela perda de propriedades
balisticas), pela incorporacao de 7%at.Si. Em 2006, estes autores [11] propuseram, através
de calculos termodinamicos, que dopando B,C com Si, este viria a substituir um dos trés
atomos de carbono da cadeia central, evitando a formacéo de cadeias do tipo CCC. Estes
autores defendiam também que o Si era um excelente candidato e que devido ao seu
tamanho este viria a substituir os atomos de C da cadeia central por apenas dois atomos,
isto &, Si-Si. O estudo revelou que, para valores de silicio entre 2 e 7%eat, a substitui¢do de
carbono por Si seria ideal, através da supressdo das cadeias do tipo CCC. Contudo, em
equilibrio, a solubilidade do Si numa estrutura de fase Unica é extremamente baixa, sendo
que o maximo de solubilidade é apenas de 2,5%at. Si como alias elucida a Figura 3.

A cadeia central é o sitio preferencial para acomodar, também, 4&tomos grandes,
tais como, aluminio (Al), fésforo (P), arsénio (As) e oxigénio (O), formando solugdes
solidas, todavia ao conhecimento do autor, s6 foi possivel encontrar na literatura um
trabalho relativo a dopagem de B4,C com Al [12]. R. Schmechel et al prevéem a existéncia
de cadeias atdmicas do tipo Al-Al para solugdes solidas B4(C,Al) para teores em Al até ao
valor maximo de solubilidade ~ 2,5%at e deverdo estar organizadas na perpendicular ao
eixo c. Estes resultados confirmam a estrutura destes compostos ternarios como proposto
por Neidhard et al. [13]. Estes autores assumem que, no maximo, pode ser acomodado um
atomo de Al por célula unitaria, que adota a ligacdo na cadeia principal dos trés &tomos.
Para teores de 1,5%at.Al, em cerca de 23% das células unitarias, as cadeias CBC ou CBB
seriam substituidas por cadeias correspondendo a atomos de Al. Atomos individuais de
aluminio substituem atomos de boro na cadeia principal [12]. No entanto, para que tal
acontecesse seria de esperar que a distor¢do induzida pelo Al na cadeia central fosse mais
evidente do que a observada nos trabalhos desenvolvidos anteriormente [3, 4]. Assim ndo é

possivel afirmar que os elementos de adigdo se encontram na cadeia central.
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Figura 3 - Diagrama ternario B-C-Si [8]

2.1. Métodos de processamento do carboneto de boro

Tratando-se de um dos materiais mais duros conhecido pelo homem, a sua
maquinacdo torna-se extremamente dificil, s6 se podendo realizar utilizando diamante ou
nitreto de boro cubico.

As fortes ligagOes covalentes, bem como extrema sensibilidade a fatores
ambientais, como a atmosfera de sinterizacdo, contaminantes, gradientes de temperatura,
etc. [8] tornam dificil a sinterizacdo do B4C. Contudo, amostras quase totalmente
densificadas (~100% TMD) foram obtidas por prensagem a quente (HP) [14].

Genericamente, a sinterizagdo de ceramicos pode definir-se como um processo
que consiste na consolidagdo de um pd ou material poroso, com ou sem aplicacdo de
pressdes exteriores, por aquecimento do material “em verde”, a temperaturas elevadas,
promovendo a difusdo de material entre particulas adjacentes tendendo para um estado de
compacidade maxima, ou seja para um estado de porosidade nula. Podem-se considerar
trés estagios durante a sinterizagdo (Figura 4):

Estagio inicial — Um dos parametros determinantes neste estdgio é o tamanho das
particulas de p6. A dimensdo das particulas permite alterar o fluxo de massa
interparticulas. Esta demonstrado [15] que particulas finas de p6 favorecem o mecanismo
de difuséo superficial e consequentemente a sinterizacdo. A morfologia dos poros € aberta
e interligada, embora irregular.

Estagio intermédio - E o mais importante em termos de definicdo do processo. Este
segundo estagio é caracterizado pela densificacdo. A morfologia dos poros torna-se mais

regular, permanecendo estes interligados até ao estagio final.
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Estagio final — Este estagio € um processo lento no qual os poros esféricos e isolados séo
eliminados por mecanismos de difusdo volimica. A eliminacdo da porosidade durante o
estagio final depende da densidade dos poros, raio dos poros, difusividade volUmica,

tamanho de gréo e efeitos de tensdes [16].

Fase Descrigao

A

Particulas em contacto

0: Adesio
Particulas aderem
umas as outras e
formam-se pescogos
Y
1: Formagdo de pescogos Crescimento dos
por difusdo pescogos e redugdo da

porosidade aberta

Pescogos atingem dimensdes
consideraveis, os poros tornam-se
esféricos. Desaparece toda a
porosidade aberta

f

2: Fase intermédia

T Ocorre migragdo da fronteira de
Ve Prace St gréo, deixando os poros isolados

BLBBEE

dos percursos de difusdo mais facil

|

Figura 4 - Fases genéricas do processo de sinterizagdo [17]

Este processo permite, entdo, passar de um aglomerado de particulas de um
certo material que ndo apresenta propriedades mecéanicas consideraveis para peca macica,
reprodutivel e de baixa porosidade, conferindo-lhe as propriedades mecénicas de um sélido
[18].

O fendmeno que da origem ao processo de sinterizacdo é a reducdo da area de
superficie e, consequentemente, da energia superficial de um pd ou material poroso que, no
caso de pos finos pode atingir valores bastante elevados. Também as fronteiras de grao sdo
zonas de elevada energia quando comparadas com um Unico cristal. Quando é fornecido
calor, iniciam-se 0s processos nos quais 0 material tende para o seu estado de menor

energia. Num material cristalino, este estado corresponde a um cristal Unico, ndo contendo
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qualquer defeito. De um ponto de vista termodindmico, 0 primeiro passo para a
sinterizacdo é, entdo, a reducdo da porosidade aberta do sistema [17].

A energia de ativacdo da difusdo nas superficies tende a ser reduzida, sendo
superior nas fronteiras de grdo e ainda mais elevada dentro da malha. Assim, para
temperaturas mais reduzidas predomina a difusdo em superficie. Com o aumento da
temperatura predomina o mecanismo de difusdo em fronteira de gréo e, a temperaturas
ainda mais altas, a difusdo em volume [17].

A temperatura a qual ocorrem o0s processos que ddo origem a sinterizacao
encontra-se entre 0,5T¢e 0,8Ts, do valor da temperatura de fuséo do material (Ts) [18].

Algumas das técnicas de sinterizacdo utilizadas no processamento de pds de
B,C sdo apresentadas neste trabalho agrupadas em dois conjuntos, isto €, como técnicas
tradicionais e técnicas inovadoras. Inovadoras no sentido em que sdo mais recentes e,
aparentemente, sdo assistidas por efeitos ndo contemplados nas técnicas tradicionais. Como
técnicas tradicionais, podem citar-se a sinterizagdo com auxilio de pressdo, que é a mais
utilizada industrialmente e em investigacdo laboratorial e a sinterizacdo sem pressdo (com
ou sem aditivos). Como exemplos de técnicas aqui consideradas como inovadoras, podem
aludir-se a sinterizagdo por microondas, a sinterizacao por plasma e a ainda a compactagéo

dindmica.

2.1.1. Técnicas Tradicionais

2.1.1.1. Prensagem a Quente

A Prensagem a Quente (do inglés Hot Pressing, HP) é utilizada no
processamento de pds duros e frageis e baseia-se na aplicacdo simultanea de pressdo e
temperatura, provocando, assim, a compactacdo e sinterizacdo do material. O po é
colocado numa matriz e é pressionado enquanto é aquecido, normalmente, por indugdo
eletromagnética ou em fornos.

A prensagem a quente do B4C (20% at. C) realiza-se em véacuo ou atmosfera
inerte, a fim de evitar contaminagfes. A sua eficacia depende de alguns requisitos que
devem ser satisfeitos, nomeadamente [2]: i) pos finos e puros (< 2 um), ii) altas
temperaturas (2100°C < T < 2200°C), iii) pressdes entre 30 - 40 MPa e ainda iv) 15 a 45

minutos de prensagem em matriz de grafite.
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A densificacdo por sinterizagdo atribuida a este processo resulta de trés
mecanismos [2]:
e Rearranjo de particulas. Porosidade mantém-se constante;
o Deformacéo pléstica que leva a diminuicéo de porosidade aberta;
e Diminuicéo de porosidade fechada por eliminacéo de poros (difusao).

Embora este método produza materiais com densidades bastante elevadas, tem
também algumas limitacGes. A HP apenas permite a densificacdo de geometrias simples e
as elevadas pressdes e temperaturas, necessarias ao processo, elevam exageradamente o
custo deste. Assim, a sinterizacdo do B4C por HP é normalmente obtida pela adicdo de
outros elementos. Tal permite reduzir quer a temperatura quer a pressao necessarias ao
processamento do pd. De facto, Vasilos e Dutta [19] obtiveram, através de HP, provetes de
B,C com até 98% TMD, a 1750°C e 0,167 MPa, adicionando entre 0,01 e 0.05% pd de
silicato de sddio, nitrato de magnésio e 6xido de ferro [19].

Outros aditivos, como Al, Al,O3, TiO; e AlF; reduzem a temperatura de
sinterizacdo. Segundo Zhang et al. [20], foram obtidos materiais dopados de Al,Os
totalmente densificados através de HP a 2000°C com tamanho de grdo acima de Spm.
Embora facilitem o processo de compactacdo, a adicdo de materiais pode levar a formacéo
de fases na fronteira de grdo que levam a deterioracdo das propriedades mecanicas do
produto [21].

2.1.1.2. Prensagem Isostatica a Quente

Em alternativa a Prensagem a Quente surge a Prensagem lsostatica a Quente
(do inglés Hot Isostatic Pressing, HIP). Neste processo utiliza-se um gas inerte
(normalmente Argon, para evitar contaminacio) para transmitir pressdo ao material a
compactar. O material é envolto numa capsula metélica de forma a evitar que o gas se
infiltre nas porosidades do material, impedindo o contacto entre particulas [22].

Comparativamente ao HP, o HIP demonstra ser uma alternativa mais viavel.
As elevadas pressdes atingidas (100 — 200 MPa), e temperaturas que podem ultrapassar 0s
2000°C, sao aplicadas uniforme e perpendicularmente em todas as superficies do corpo
[22]. O processo é eficaz na eliminagdo ou redugdo de poros na maioria dos materiais. Os

ceramicos podem, assim, ser eficazmente compactados a temperaturas mais baixas do que
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no processo anterior (~1700°C). Na Figura 5 encontra-se esquematizada a acdo do HIP
num material poroso, como por exemplo um po ceramico.

O processamento de B4C por HIP torna-se especialmente complicado devido a
ocorréncia de reacBes quimicas entre o B,C e o material que forma o involucro. Contudo,
foram obtidas amostras de B4C, sem aditivos, com altas densidades em provetes
sinterizados por HIP, com encapsulamento de vidro, a 1700°C [2]. O problema da
contaminacéo pelo involucro pode ser ultrapassado sinterizando o B4C na presenca de C, B
ou N em excesso (1200 a 1750°C, 30 a 70 MPa) utilizando capsulas de Ti ou Zr, evitando

assim a difusdo de grafite [2].

Pressédo efectiva no
contacto interparticular

Forca entre particulas
Area de contacto

Figura 5 - Componentes chave do processo de HIP. Um material poroso é submetido a uma pressao
isostatica (P) atuando na sua fronteira por um gas a uma temperatura (T) durante um tempo (t). A
pressdo efetiva nos contactos entre particulas aumenta com o aumento de (P). [22]

Aplicando o HIP ao B4C dopado com 1 a 3% pd. C, pré-sinterizado sem
pressdo (d=93-97% [2]), aplicando 200 MPa de pressdo a uma atmosfera de Argon a
2000°C, durante duas horas sem encapsulamento, foram obtidas densidades superiores a
99% TMD, resultando num aumento da resisténcia a fratura, modulo de elasticidade e
resisténcia a abrasdo. Imagens obtidas por SEM indicam fratura 100% intragranular [2].

Assim, o processo de HIP apresenta claras vantagens relativamente ao HP,
nomeadamente as altas densidades obtidas, recorrendo a menores temperaturas de
sinterizacdo, e o facto de poder produzir pecas com geometria quase final. Contudo, este
continua a ser dispendioso em termos energéticos, uma vez que Sa0 necessarias altas

pressdes e temperaturas para a sinterizacdo eficaz do carboneto de boro.
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2.1.1.3. Sinterizacdo sem pressao

O processo de sinterizacdo sem pressdao (do inglés Pressureless Sintering)
consiste, como o nome indica, na sinterizacdo de um pd, pré-compactado, através de altas
temperaturas (dependendo do material) e sem a aplicacéo de pressao.

Segundo alguns autores [2], as condi¢bes necessarias para uma sinterizacdo
bem sucedida sdo: i) tamanho de gréo inferior a 3 pm (torna-se impossivel a sinterizacdo
de pdés com tamanho de grao superior a 8§ um) e ii) temperaturas elevadas de 2250 a
2280°C, proximas do ponto de fusdo do B4C (T¢= 2450°C).

Roy et al. [23] realizaram estudos na sinterizagdo de pds de B,4C recorrendo a
este processo, com e sem aditivos, obtendo resultados conclusivos. Os pds, pré
compactados a 280 MPa formando provetes com 10 mm de diametro e 10 mm de
espessura e com densidade em verde de ~65% TMD. Foram sinterizados na gama de
temperatura compreendida entre 2225 e 2375°C sob vacuo, durante 60 min.

As amostras sinterizadas entre 2225 e 2275°C atingiram densidades proximas
dos 80% TMD. Nesta gama de temperaturas, mesmo particulas com tamanho de grédo de
0,5 um apenas atingiram 81% TMD. Com 0 aumento de temperatura para 2300-2325°C
atingiram-se densidades de 85 a 88% TMD, enquanto que a 2375°C obtiveram, das
amostras com tamanho de grdo 2 um e menos de 1 um, respetivamente, 87% e >90% TMD
[23].

Tal como em outras técnicas, também na sinterizacdo sem pressdo se podem
utilizar aditivos. A adicéo de outros componentes, nomeadamente 1-3% pd de C resulta em
~91% TMD quando sinterizado a 2325°C. Ja o TiB; provoca uma diminuicdo da densidade
qguando misturado a 5% pd, mesmo quando sinterizado a 2375°C. O ZrO; revelou-se 0
aditivo mais eficaz resultando em 93% TMD com uma temperatura de sinterizacdo de
2275°C [23]. A Tabela 1 resume a variacdo das densidades obtidas por Roy et al. para cada
aditivo. Xu et al.[24] obtiveram amostras com até 94,9% TMD, através deste método, de
B,C com adicdo de 5% pd. de Al e/ou Si.

Tabela 1 - Variagdo da densidade obtida na sinterizagao com aditivos. Tamanho da particula: 0,5 um. [23]

Serial no. Sintering additive Temperature ("C) Density (% py)
1 1 wt% C 2325 91
2 3wt% C 2325 90
3 5 wt% TiB, 2375 82
4 5 wt% ZrO, 2275 93
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2.1.2. Técnicas Inovadoras

2.1.2.1. Sinterizacdo por Microondas

O processo de Sinterizacdo por Microondas (do inglés Microwave Sintering)
tem vindo a ser desenvolvido nos ultimos anos e apresenta claras vantagens relativamente
a0s processos mais convencionais.

A radiacdo microondas é uma forma de radiacdo eletromagnética com
frequéncias compreendidas entre 300 MHz e 300 GHz. O material sobre o qual incide a
radiacdo microondas absorve esta energia e transforma-a em calor. Contrariamente ao que
acontece com outros processos, em que o calor € transmitido por conducdo, convecgdo
e/ou radiacdo, 0 aquecimento por microondas € volumetricamente uniforme. As
caracteristicas de cada material afetam o modo como este absorve e transforma a energia
recebida em calor [25, 26].

A sinterizacdo por microondas oferece vantagens ao produzir uma melhor
difusdo, menor consumo de energia, menor tempo de aquecimento e, consequentemente,
menores tempos de sinterizacdo, 0 que representa menores custos de processamento.
Produz também melhorias nas propriedades mecanicas dos materiais [25].

Num estudo realizado por Goldstein et al. [27] conseguiu obter-se temperaturas
entre 1900°C e 2000°C durante 5 a 10 min numa amostra de carboneto de boro com
radiacdo de microondas de 2,45 GHz. Contudo, ocorreu decomposi¢ao parcial do material
libertando particulas finas de carbono que resultaram na formacdo de arco elétrico,
comprometendo o processo. As densidades obtidas ndo ultrapassaram os 80% TMD.
Dopando o B4C com Al (Al > 15%) atingiram-Se temperaturas de cerca de 1850°C. As
reacGes quimicas que ocorrem durante este periodo de tempo (5 — 10min) dependem da
quantidade de Al introduzida no carboneto de boro. Verificou-se que ao ocorrerem estas
reacOes, além de reduzirem a oxidacdo do B4C, 0s seus produtos preenchem o0s espagos
vazios entre as particulas deste, resultando em maiores densidades finais [27].

Ja Thévenot [2] refere estudos melhor sucedidos, onde se obteve sinterizagao
até 95% TMD de carboneto de boro sem aditivos, em menos de 12 minutos e a uma
temperatura de 2000°C, recorrendo a uma radiacdo de microondas de 2,45 GHz. Dai
resultou um tamanho de grao médio de 20 um e a presenga de microfissuras. Deste
processo resultou um consumo energético cerca de 18% menor, relativamente ao HP com

aquecimento por inducao.
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2.1.2.2. Sinterizacdo por Plasma

Nos ultimos anos, a Sinterizacdo por Plasma (do inglés Spark Plasma
Sintering, SPS) tem vindo a ganhar importancia no processamento de materiais de dificil
sinterizacdo, como € o caso do carboneto de boro [28].

Trata-se de um processo de sinterizacdo a alta pressao que utiliza uma corrente
elétrica DC para aumentar a temperatura do po, criando plasma nos espagos vazios entre as
particulas. A formacéo do plasma aquando das fases iniciais do SPS acelera a formagéo de
pescocos e a difusdo térmica, tendo também um efeito de ativacdo e limpeza da superficie
das particulas, na qual ha formacéo de 6xidos que podem dificultar a sinterizacéo [28].

O estudo realizado por Kim et al. [28] produziu resultados conclusivos na
obtencdo de B4C totalmente densificado, sem aditivos, através de SPS, testando ainda o
efeito de um pré-aquecimento com o objetivo de remover o 6xido de boro que se forma nas
superficies, inibindo a sinterizacdo. As amostras com 15 mm de didmetro e 4 mm de
espessura foram compactadas a 40 MPa num molde de grafite. Ap6s um pré-aquecimento a
1300°C/1h, foram sujeitos a temperaturas mais elevadas (1800 e 2000°C) em vacuo,
durante um curto periodo de tempo. O pré-aquecimento revelou-se bastante eficaz ao
aumentar a velocidade de densificacdo e promover um aumento significativo na densidade
final obtida, para os mesmos valores de temperatura (99% TMD a 1950°C). Este método
produz ainda uma reducdo acentuada no crescimento do grdo, verificando-se a maior
diferenca aos 2000°C, produzindo ainda uma microestrutura mais fina e homogénea. As
propriedades mecanicas como a dureza, a resisténcia a flexao e a resisténcia a fratura sdo
melhoradas (particularmente a Gltima, obtendo aumentos na ordem dos 30%) [28].

Assim, o SPS revela-se um processo capaz de produzir amostras de B,C com
altas densidades a uma menor temperatura, € em menos tempo, que 0s métodos
tradicionais. Conclui-se ainda a importancia do pre-aquecimento que, ao remover o 6xido
de boro presente na superficie das particulas, inibe o crescimento do grdo, acelerando a
difusdo em volume e em superficie, e promove o contacto entre particulas, resultando em

maiores densidades e propriedades mecanicas melhoradas [23].

2.1.2.3. Compactagdo Dinamica
Apesar da Compactacdo por Ondas de Choque geradas pela Detonacdo de um
Explosivo (do inglés Shock Wave Compaction, SWC) ser conhecido ha mais de 50 anos, s6

mais recentemente se tornou atrativo no processamento de materiais emergentes, incluindo
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0s ceramicos duros e materiais nanocristalinos e nanoestruturados O mecanismo de
compactacdo inerente a compactacdo dinamica é o avanco de uma onda de choque
produzida pela detonacdo de um explosivo [29, 30].

A duracdo da acdo da onda de choque € muito curta (entre 10 e 100 ns [4]).
Contudo, as grandes pressoes (até 1000 GPa [30]) e velocidades atingidas pelas particulas
sdo suficientes para causar alteracdes significativas ao material.

A onda de choque é transmitida ao pé pelo involucro metélico sem que esta
influencie o processo de densificacdo. A espessura das paredes e o diametro do tubo devem
ser tomadas em conta no célculo da energia necesséaria a sua deformagéo.

E. Carton [30] obteve provetes com 97% TMD de B4C dopado com 17% pd Ti
através de compactacdo dinamica. A alta densidade final foi atribuida ao facto de o Ti ter
preenchido os espacos vazios entre as particulas de B4C. Tal foi comprovado através de
micrografias obtidas por SEM de uma sec¢do do provete. Contudo, a andlise por difracdo
de raios-X mostrou o aparecimento de fases novas apds detonacdo, correspondentes ao
boreto de titanio, TiB, e carboneto de titanio, TiC. A reacdo B4C - Ti é extremamente
exotérmica, dando origem a altos gradientes térmicos que contribuem para a criacdo de
defeitos nas amostras.

Nos estudos realizados no DEM por Rita Costa [4] e Jodo Frade [3] foram
obtidos, por compactacdo dindmica, provetes de trés sistemas distintos: B4C-7Al, B4C-7Si
e B4C-7Mg. As detonacdes realizadas no &mbito destes estudos foram feitas recorrendo a
duas configuragdes distintas: configuracdo cilindrica [4] e configuracdo plana [3] (Figura
6).

A principal diferenca entre as duas configuracdes reside na direcdo da
compactacdo. Enquanto na configuracdo cilindrica a onda de choque promove a
compactacdo na direcdo radial do provete metalico, a configuracdo plana promove uma
compactacao axial. Ambos os autores [3, 4] referem que a estrutura romboédrica do B,C €
mantida ap6s SWC e ndo se verifica segregacdo de novas fases previstas nos diagramas de
equilibrio, apesar de se detetar contaminacdo por Fe. Da configuracdo cilindrica [4]
resultaram provetes com dureza e modulo de Young ndo homogéneos, verificando-se que
estes valores eram menores no centro do que na periferia do provete. Este fenomeno é
atenuado com a diminuigdo da velocidade de detonacdo. Nos ensaios realizados recorrendo

a configuragdo plana [3] verificou-se que utilizando uma emulséo explosiva com 10% de
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MEQV se obtinham amostras sem defeitos aparentes, contudo com relativa baixa
densidade. A reducdo da quantidade de MEOV para 5% resultou no aparecimento de
diversas fissuras e fragmentacdo dos provetes.

Em oposicdo as altas densidades obtidas por E. Carton [30], os provetes
obtidos no DEM pela configuragcdo plana [3] atingiram densidades méaximas de apenas

83% TMD, dependendo dos agentes dopantes e dos parametros de detonacéo utilizados.

“| Tampa metalica

c4 Detonador Emulséo explosiva

Emulsdo explosiva Tubo de PVC

Carboneto de boro Tubo metalico

Provete em ago )
<+—— Sondas de velocidade

o Base metalica

.71}%

Figura 6 — ConfiguragGes de detonagdo: a) Configuragdo cilindrica [4]; b) Configuragdo plana [3]

a)
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1. Materiais

O trabalho experimental recaiu sobre 3 sistemas: B4C-Al, B,C-Si e B,C-Mg.

Como foi mencionado anteriormente, 0s materiais sintetizados e pré-

compactados ja haviam sido caracterizados no ambito de trabalhos anteriores [3, 4, 31].

Assim, optou-se por compilar as principais condicGes utilizadas nas técnicas de MA e SWC

que se apresentam nas Tabelas 2 e 3.

Tabela 2 - Condigdes de processamento por Sintese Mecanica [3, 4, 31]

N° Tempo | Tempo
amostra . Mesc | My | Velocidade Razéao de de
neste Sistema [0] [0] [rpm] esferas/material | sintese | Pausa Paragens [N]
estudo [h] [min]
1 B.C - - - - - - -
2 B.C-MA 21 - 15 15-10 5/10/15
3 B,C-7Al 20,255 | 0,745 49 15-10 1/3/7/13/25/49
4 B,C-7Si 20,327 | 0,673 49 15-10 1/3/7/13/25/49
5 B,C-7TMg | 20,226 | 0,774 300 15/1 73 15-10 | 1/3/7/13/25/49/73
6 B.C-2,5Al | 20,741 | 0,259 15 15-10 5/10/15
7 B,C-15Al | 19,334 | 1,666 15 15-10 5/10/15
8 B,C-7Al 29,419 | 1,121 72 15-10 24/48/72
9 B.C-7Si 29,376 | 1,124 72 15-10 24/48/72]
Tabela 3 -- Condigbes de processamento por Compactac¢ao Dinamica [3, 4]
N° Material Emulsao explosiva
amostra . ~ m D
Configuragéo . p Verde MEOV p
neste Sistema o total | m[g] o 37 | [km/s]
estudo [%TMD] I] [%0] [g/cm?]
1 B.C 56 6,05 475 5 1,067 4,39
2 B.C MA 55 5,93 450 10 0,894 -
3 B.C-7Al 55 5,97 475 5 1,054 5,26
4 Cilindrica B,C-7Si 66 7,05 475 5 1,089 5,26
5 B,C-7Mg 51 559 | 3325 5 1,054 5,26
6 B.C-2,5Al 61 6,55 475 5 1,074 -
7 B.C-15Al 62 6,67 475 5 1,067 -
8 Plana B,C-7Al 65 23,7 335 5 1,045 -
9 B,C-7Si 65 23,7 335 5 0,924 -
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Como se pode concluir da anélise da Tabela 2, foram selecionados trés teores
em Al (amostras 3/8, 6 e 7), um teor em Si (amostras 4 e 9) e um em Mg (amostra 5). De
salientar que as amostras 3 e 8, embora possuam a mesma composic¢do inicial, 7% Al, o
processo de compactacdo foi distinto; enquanto a amostra 3 foi obtida por recurso a
configuracdo cilindrica, o provete 8 foi conseguido através da configuracdo plana. O
mesmo se passa relativamente as amostras 4 e 9, obtidas por configuracdo cilindrica e
plana, respetivamente, de uma mistura inicial contendo 7%at. Si.

Como amostras de referéncia, foram também sinterizadas neste trabalho
aquelas contendo apenas o material cerdmico, B4C; pd comercial (amostra 1) e apds
otimizacao por MA (amostra 2).

Assim, neste estudo foi utilizado um total de 9 amostras.

3.2. Tratamento Térmico

As amostras aditivadas quimicamente por MA e compactadas por detonacéo,
foram sujeitas a tratamento térmico em forno de vacuo horizontal da marca Adamel-
Lhomargy, tipo CT5HT (Figura 7 a)), com o intuito de comparar as dimensdes, a estrutura

e as propriedades mecanicas antes e depois da sinterizacéo.

1400 -
1200 -

S
8

800
600 -
400 -
200 -

0 T T 1
0 50 100 150

Tempo [min]

Temperatura['C]

<)

Figura 7 — Equipamento utilizado no tratamento térmico: a) Vista geral do forno horizontal e bombas de
vacuo; b) Barquinha de Al,O; com as 9 amostras; c) Ciclo térmico utilizado neste trabalho.

Francisco Torneiro Barbosa Ribeiro 17



Parte experimental

Este equipamento é constituido por um forno, por uma bomba rotativa e por
uma bomba difusora, auxiliado por uma estrutura mével que facilita a insercdo das
amostras no interior do forno.

As 9 amostras colocadas numa barquinha de Al,O3 (Figura 7 c)) foram
introduzidas num tubo de quartzo que, por sua vez, foi inserido no forno. O tubo estd
ligado a um sistema de vacuo. Para tal foi feito um primeiro vacuo até se atingirem baixos
valores de pressdo, cerca de 10~2mbar, permitindo, deste modo, o bom funcionamento da
bomba difusora. Realizou-se entdo, um vacuo secundario com a bomba difusora, tendo o
vacuo primario a assistir, atingindo-se pressdes de 10~>mbar. Pode, assim, introduzir-se o
argon hidrogenado (Ar — 5% de H,) e dar inicio ao processo de tratamento térmico das
amostras, a pressdo constante de 0,02mbar.

O aquecimento das amostras ocorreu de modo gradual, definindo uma taxa de
aquecimento de 30°C/min até ser atingido um primeiro patamar de 400 °C, mantido durante
15 min, de forma a promover a evaporacao de 6xidos alojados na superficie das particulas.
De seguida, aqueceu-se, & mesma taxa de 30 °C/min, até a temperatura pretendida de
1200°C, a qual as amostras permaneceram durante um intervalo de tempo variavel (Figura
7¢)). Uma vez realizado o tratamento, o forno ¢ desligado e as amostras arrefeceram, de
forma natural, até a temperatura ambiente. Selecionou-se como temperatura maxima o
valor de 1200°C devido as limitagdes do equipamento. A Tabela 4 apresenta uma sintese

dos parametros utilizados nos tratamentos térmicos de sinterizacgao realizados.

Tabela 4 - Parametros dos tratamentos térmicos.

T1[°C] | t1[min] | T2[°C] | t2[min]
1° Tratamento Térmico 400 15 1200 60
2° Tratamento Térmico 400 15 1200 240
3° Tratamento Térmico 400 15 1200 420

3.3. Técnicas de caracterizacao

3.3.1. Microscopia 6tica
O registo fotografico das amostras, antes e apos tratamento térmico, foi obtido

por recurso a um microscopio 6tico ZEISS Axiolab pertencente ao CEMUC-DEM.
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As imagens adquiridas, antes e ap6s tratamento térmico, serviram para estudar
a evolucdo morfoldgica superficial das amostras funcdo do tempo de tratamento térmico.
Foi possivel registar a formacéo e desaparecimento de fissuras e outros defeitos, bem como
a alteracdo das dimensdes e forma das amostras.

As dimensdes das amostras foram obtidas através da comparacdo das fotos
tiradas as amostras, por microscopia Otica, antes e depois do tratamento térmico. Foram
escolhidos varios pontos de referéncia em cada amostra e medidas as distancias entre eles,
nos varios passos do processo. Os valores apresentados correspondem a uma média de trés
medidas.

3.3.2. Microscopia Eletronica de Varrimento

A microscopia eletronica de varrimento (do inglés Scanning Electron
Microscopy, SEM), baseia-se na interagdo entre um feixe de eletrGes de determinada
energia e a superficie do material a analisar. Dessa interacdo resulta a emisséo de eletrGes
de baixa energia ou eletrbes secundarios, eletrdes de elevada energia ou eletrdes
retrodifundidos, eletres Auger, eletrdes absorvidos, eletrdes transmitidos, fotGes de
radiacdo X caracteristica e continua, eletrdes difratados, entre outros. Cada tipo de radiacao
pode ser traduzida em informac&o acerca da amostra, sendo necessarios detetores proprios
para cada uma. O volume da interacdo entre os eletrdes e a matéria determina a resolucao
do sinal utilizado na caracterizacdo. A resolucdo do sinal obtido serd tanto menor quanto
maior for o volume de interacdo. Os eletrdes emitidos da zona de impacto, consequéncia da
interacdo do feixe com a matéria, formam o sinal que d& origem a imagem. O feixe
incidente € operado de modo a efetuar um varrimento a duas dimens@es, gerando imagens
bidimensionais, em que cada pixel corresponde a um ponto da superficie do material a
caracterizar. O brilho da imagem é fungdo da intensidade do sinal registado em
determinado ponto da superficie, ou seja, do numero de eletrbes emitidos desse ponto.

Neste estudo utilizou-se um SEM da marca Philips XL30-Series com tensdo de
aceleracdo de 10 kV equipado com um espectrometro de dispersédo de energia (do inglés
Energy Dispersive Spectroscopy, EDS) da EDAX, pertencente ao CEMUC, do
Departamento de Engenharia Mecanica da Faculdade de Ciéncias e Tecnologia da
Universidade de Coimbra (Figura 8).
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Figura 8 - Equipamento de microscopia eletrénica de
varrimento equipado com espectrémetro de
dispersao de energia.

3.3.3. Difragao de Raios-X

O efeito do tratamento térmico na estrutura dos materiais a base de B,4C foi
avaliado por difracdo de raios-X (do inglés X-Ray Difrac¢do, XRD).

Os raios-X sdo um tipo de radiagdo eletromagnética com comprimento de onda
compreendido entre 1 e 100 nm. A XRD é uma técnica de caracterizacdo ndo destrutiva
que consiste em fazer incidir sobre o material a analisar um feixe de raios-X de
comprimento de onda conhecido. Da interagdo com o material resulta a difracdo da
radiacdo, de acordo com a lei de Bragg, traduzida pela equagéo (3.1).

nXA=2Xdpy Xsent (3.1)

Esta lei relaciona a distancia entre dois planos paralelos consecutivos de uma
familia de planos d k), com angulo 6 entre o plano (hkl) e o feixe incidente. n € um
namero inteiro que define a ordem da reflexdo, 2 0 comprimento de onda da radiacdo
incidente.

Para realizacdo da caracterizagdo presente neste trabalho foi utilizado um
difractometro de raios-X pertencente ao Instituto Pedro Nunes (IPN), da Philips, modelo
X’Pert com gonidometro PW 3020/00 (Figura 9), que permite efetuar analises em incidéncia
convencional ou rasante, associado a um computador para aquisi¢ao e tratamento de dados.
O aparelho estd equipado com uma ampola de raios-X com anticatodo de cobalto
(comprimento de onda K,;=1,78897 A e K,,=1,79285 A.

Os ensaios foram efetuados em modo Bragg-Brentano, num intervalo de

difracdo 26 compreendido entre 15 e 80° com passo de 0,04° e aquisi¢do de 1 segundo por
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canal. A tenséo de aceleracdo utilizada foi de 40 kV e intensidade de corrente de 35 mA.
Procedeu-se a identificacdo e indexacdo das fases constituintes comparando os valores das
distancias interplanares com os existentes nas fichas padrdo ICDD (do inglés International

Center for Diffraction Data).

Figura 9 - Difractdmetro de Raios-X.

3.3.4. Ultramicroindentagao

O conceito basico da técnica de ultramicrodureza é a medicdo da profundidade
de indentacdo, em funcdo do valor da carga aplicada pelo indentador na amostra de
material. Sendo conhecida a geometria do indentador e os valores de profundidade, é
possivel calcular a area de contacto e, consequentemente, a dureza. A técnica permite
também, através das curvas de carga e descarga, a determinacdo do Modulo de
Elasticidade do material. O ensaio consiste em quatro fases, uma primeira de carga desde a
carga minima a carga maxima, uma fase de manutencdo a carga maxima, outra de descarga
até a carga minima, e uma dltima de manutencdo a carga minima. A carga € aplicada por
degraus de maneira a que a profundidade de indentagéo, em cada degrau, seja praticamente
constante, em processo de carga ou descarga. O aparelho utilizado nesta técnica, um
ultramicrodurémetro Fisherscope H100 pertencente ao CEMUC, Figura 10 a), €
constituido por uma cabeca de medi¢do posiciondvel com o auxilio de um microscopio
oOptico, uma unidade de controlo e avaliacdo e um computador para aquisi¢do e tratamento
de dados.

O equipamento encontra-se montado sobre um sistema de amortecimento de

vibragbes e permite a realizacdo de ensaios dindmicos de dureza com cargas
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compreendidas entre 0,4 e 1000 mN. Este equipamento possui uma resolucdo de
profundidade de indentacdo da ordem dos 2 nm e de 20 mN para a aplicacdo da carga. Foi
utilizado um indentador Vickers N05.01.01.

Antes de se utilizar os valores obtidos pelas curvas para a determinagdo da
dureza, é necessario corrigi-los no que concerne a deriva térmica, a incerteza na posi¢éo
zero e ainda o parametro geométrico e offset do indentador. Para tal recorreu-se a um
software desenvolvido no CEMUC, denominado Hardness 6.10. Para cada amostra foram
realizados pelo menos doze ensaios de indentacéo, a partir dos quais foi determinado igual

numero de valores de dureza. Os resultados que serdo apresentados correspondem a média

dos valores obtidos. As condi¢des de ensaio encontram-se compiladas na tabela da Figura
10 b).

0,4
1000
60
05
30
30

b)

Figura 10 — a) Equipamento de ultramicroindentagao; b) Parametros utilizados
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4. APRESENTACAO E DISCUSSAO DE RESULTADOS

Neste capitulo, sdo apresentados, analisados e interpretados os resultados
experimentais decorrentes do trabalho de investigacéo realizado.

As amostras utilizadas, como ja foi referido, foram previamente sintetizadas
por MA e compactadas por SWC em estudos anteriores [3, 4, 31]. Apresenta-se na Tabela 5

a compilacdo das principais caracteristicas obtidas naqueles trabalhos.

Tabela 5 — Caracteristicas dos provetes submetidos a tratamento térmico de 12002C/12h [3, 4, 31].

. . ~ | pVerde | p final Tamarlho
Amostra| Sistema |[Configuracéo [%TMD] | [%TMD] Estrutura d([ang rTr;’ilo

1 B,C 56 - 40
2 B,C MA 55 - 45
3 B,C-7Al 55 - 34
4 B,C-7Si Cilindrica 66 - 45
5 B,C-7TMg 51 - Romboédrica 35
6 B,C-2,5Al 61 - -

7 B,C-15Al 62 - -

8 B,C-7Al 65 81 47
9 B,C-7Si Plana 65 80 60

Como se pode concluir da analise desta tabela, o p6 comercial de B,C foi
aditivado por MA com trés teores diferentes em Al: 2,5; 7 e 15%at. Para os elementos de
adicdo Si e Mg, utilizou-se a mesma composi¢cdo quimica de 7%at. Este ultimo valor é
comum aos trés elementos de adicdo e foi selecionado de acordo com o que foi sugerido
por outros autores [11].

De salientar que as amostras 3 e 8, embora possuam a mesma composi¢ao
inicial de 7%at. Al, o processo de compactagdo foi distinto. Enquanto a amostra 3 foi
obtida por recurso a configuracdo cilindrica [4], o provete 8 foi conseguido por
configuracdo plana [3]. O mesmo sucede relativamente as amostras 4 e 9 do sistema B,4C-
7Si, obtidas por configuracdo cilindrica e plana, respetivamente, mas sintetizadas, via MA

em condicdes distintas (ver Cap. 3, Tabela 2). Selecionaram-se, como amostras de
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referéncia aquelas que contém material sem aditivos: p6 B,C comercial (amostra 1) e p6
B4C otimizado por MA durante 15 horas (amostra 2).

Neste estudo foi utilizado um total de 9 amostras, cujos resultados serdo
apresentados e discutidos nos subcapitulos seguintes, demarcados em funcdo dos varios

sistemas em estudo.

4.1. Caracterizacao morfoldgica

4.1.1. Sistema Singular B,C

A amostra 1 foi compactada por configuracdo cilindra em trabalhos anteriores
[4] a partir do pé B4C comercial.

Apresenta-se na Figura 11 as micrografias obtidas por microscopia 6tica da
superficie da amostra 1 no estado inicial e apos varios tratamentos térmicos a 1200°C.
Como se pode facilmente concluir pela analise destas figuras, a densificacdo inicial por
compactacdo dinamica foi muito baixa, havendo mesmo fragmentacdo da amostra por

manuseamento quando se retira o involucro em aco utilizado no processamento. O baixo

grau de coesdo entre particulas mantém-se ap0s 12 horas de tratamento.

b) 4 9

Figura 11 - Amostra 1, B,C; a) estado inicial; b) 12002C/1h; c) 12002C/5h; d) 12002C/12h.
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O estudo morfolégico obtido por SEM, Figura 12, confirma os resultados
anteriores. A amostra 1 apresenta particulas individualizadas de formato irregular com
arestas angulares, similares as que caracterizam o p6 comercial (Figura 13). Assim, como
era espectavel, a amostra 1 ndo se encontra sinterizada. A pré-compactagdo por detonagao,
associada a uma densidade em verde baixa (Tabela 5), ndo foi suficiente para promover, a
temperatura de 1200°C durante 12 horas, a deslocacdo dos dtomos para a zona de contacto
entre os graos com crescimento de colo e consequentemente a densificacdo, de modo a

obter-se uma massa coerente.

Intensidade [u. a.]

AccV  Spot Magn Det ——— 20um
P 100kV 3.0 1000x SE
o "

- = . v

cV Spot Mégn' “Det - 20um
10.0kV 3.0 1000x SE
N P S & wTEe ol

Figura 12 - Micrografias por SEM e espectro EDS da amostra 1;a) estado inicial; b) 12002C/5h;c)
1200°C/12h.

Apesar dos resultados anteriores, a possibilidade de produzir materiais
ceramicos pré-compactados por SWC mantém-se, j& que toda a energia acumulada no
material pode ser utilizada para o processo de eliminagdo da porosidade a temperaturas e

tempos menores que as utilizadas em processos convencionais.
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Assim, tentou eliminar-se a forma irregular das particulas de B4C comercial e

simultaneamente diminuir também o seu tamanho. A distribuicdo granulométrica e a forma

das particulas s@o de importancia decisiva no empacotamento e conformacao de materiais

em po, ditando o valor de densidade em verde. Estes dois fatores sdo, também,

determinantes na reatividade durante a sinterizagéo, ao influenciar os pontos de contacto

superficial entre as particulas e consequentemente a estabilidade dimensional e a

resisténcia mecanica final do produto ceramico.

Recorreu-se, entdo, a moagem por MA durante 15 horas e o material obtido foi

compactado por SWC usando a configuracdo cilindrica. Embora a compactacdo do pé

nestas condicdes ja tivesse sido feita anteriormente no DEM, a sua caracterizacdo nunca foi

realizada nem apresentada. As alteragdes conseguidas no que concerne a distribuicdo e o

tamanho do material ceramico elementar apresentam-se na Figura 13.
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Figura 13 - Distribuicdo granulométrica e despectiva analise EDS das amostras 1 e 2.
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E possivel concluir que ao fim de 15 horas de moagem a distribuigdo unimodal
assimétrica com um valor de dsp ~ 2um do pdé comercial, transita para uma distribuicéo
heterogénea ou multimodal, correspondente essencialmente a trés grandes grupos de
particulas. Similarmente ao ceramico comercial, o p6 B,C-MA apresenta particulas com
diametro de ~4 um, embora o seu teor decresca, originando agora uma populacéo de finos
(d<lum) superior promovida pela moagem. O aparecimento dos grandes (d>10um) sO
pode ser atribuido a formacao de aglomerados durante a MA, como se pode observar nas
imagens obtidas por SEM (Figura 13). Estes agregados exibem tamanhos superiores ao
valor médio obtido (dso ~ 4um) ap6s 15 horas de moagem. Durante esta operagdo, devido a
acao da colisdo das bolas, as particulas comecam a adquirir uma forma esférica e ocorrem
fendmenos como a fratura e a ligacdo mecanica de particulas. A combinacdo da fratura
com a aglomeracdo de finos conduz a formac&o de particulas de vérias formas e tamanhos.

Estes resultados estdo em conformidade com os obtidos por outros autores [32,
33, 34] que referem, também, a existéncia de particulas aglomeradas ap6s moagem. E
referenciado que a fratura € o mecanismo dominante nos estagios iniciais de MA de
materiais ceramicos, ocorrendo a aglomeracdo para 0s estagios seguintes com tempos de
sintese superiores [33].

Com o aumento da densidade em verde promoveu-se a reducdo dos espagos
vazios entre particulas e a densificacdo inicial do provete cilindrico foi bastante melhor
ainda que ndo a desejavel, como se pode concluir pela analise das imagens da Figura 15. E
ainda possivel observar a existéncia de fissuras macroscopicas e a falta de material em
algumas zonas superficiais promovida pelo polimento, como resultado da baixa coesao
entre as particulas. As particulas brilhantes finamente dispersas na amostra no estado
inicial foram identificadas, por anélise EDS, Figura 15 a), como sendo Fe.

O tratamento térmico a 1200°C, Figura 14, da amostra 2 comparativamente a
amostra 1, melhora significativamente a ligacdo entre as particulas, principalmente ao fim
de 12 horas, ocorrendo mesmo a eliminacdo de pequenas fissuras transversais, como se

pode observar na Figura 14. A superficie da amostra é plana sem macrodefeitos.
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b) c) d)
Figura 14 - Amostra 2, B,C-MA a) estado inicial; b) 12002C/1h; c) 12002C/5h; d) 12002C/12h.

Todavia, apds tratamento de 5 horas e durante o ensaio de indentacdo dindmica
a amostra 2 partiu-se.

A morfologia superficial mais detalhada é apresentada na Figura 15. Como se
pode observar, ndo houve altera¢Ges significativas na microestrutura das amostras até 5
horas de tratamento. Aparentemente, o estado de agregacdo manteve-se inalterado e ndo se
observa o aparecimento de ligacOes entre as particulas, sendo possivel distinguir particulas
“soltas”. Ao fim de 12 horas as diferencas sdo notorias: a superficie torna-se mais uniforme
e lisa como resultado de perda de individualidade das particulas, como se pode observar
nas micrografias da Figura 15 c). Ocorreu eliminacdo de porosidade entre as particulas
iniciais acompanhando uma contragdo da amostra (Figura 16) e uma acentuada unido entre

particulas adjacentes.
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Figura 15 - Micrografias por SEM e espectro EDS da amostra 2, B,C-MA; a) estado inicial; b) 12002C/5h; c)
1200°C/12h.
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Figura 16 - Variag¢do percentual da dimensio média das amostras apés 1200°C/12h
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4.1.2. Sistemas B,C-M, M = Al, Si, Mg

A apresentacdo e a discussdo de resultados referentes aos sistemas B4C-M, M =
Al, Si, Mg estao divididas em duas partes. Tal justifica-se pelo facto que se ter utilizado
duas configuragdes distintas na compactagdo destas amostras (cilindrica e plana), que
deram origem a provetes com caracteristicas distintas.

Assim, no subcapitulo 4.1.2.1 apresentam-se os resultados obtidos das
amostras compactadas através da configuracdo cilindrica, enquanto no subcapitulo 4.1.2.2
sdo apresentados os resultados referentes as amostras compactadas recorrendo a

configuracao plana.

4.1.2.1. Configuracdo cilindrica

4.1.2.1.1. Influéncia do tipo de elemento, B,C-7M (M = Al, Si, Mg)

Nas Figuras 17 a 19 encontram-se as imagens obtidas por microscopia Otica
das amostras 3, 4 e 5, que ilustram, respetivamente, a influéncia da adicdo de Al, Si e Mg,
ao ceramico comercial B4C. A sintese dos 3 sistemas foi obtida por MA (Cap. 3, Tabela 3),

fixando a composi¢do em 93%at.B,C — 7%at.M.

b) c) d)
Figura 17 - Amostra 3, B,C-7Al; a) estado inicial; b) 12002C/1h; c) 12002C/5h; d) 12002C/12h.
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Os resultados obtidos, comparativamente ao sistema elementar anteriormente
apresentado, amostra 1 e 2, sdo bastante satisfatorios. Genericamente, as microestruturas
das amostras 3, 4 e 5 no estado inicial sdo uniformes sem macrodefeitos (fissuras ou poros)
e de densidade relativamente elevada. De ressalvar que estes sistemas foram sujeitos a
tempos de sintese maiores (48 e 72h), originando diminui¢cdo do tamanho de particula e
alteracdo da sua forma, assim como distribuicdes granulométricas multimodais, como se
ilustra para o sistema B4C-7Si na Figura 20 [4]. Este facto conduziu ao aumento da
densidade em verde (Tabela 3) que, como se referiu anteriormente, é um parametro que

influencia a densificacéo inicial do material.

2 mm

b) 9 d)
Figura 18 - Amostra 4, B,C-7Si; a) estado inicial; b) 12002C/1h; c) 12002C/5h; d) 12002C/12h

k|

b) c) d)
Figura 19 - Amostra 5, B,C-7Mg; a) estado inicial; b) 12002C/1h; c) 12002C/5h; d) 12002C/12h
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Porém, e imprevisivelmente, aquando da remocdo do invélucro em ago
firmemente agarrado ao material compactado, as amostras perderam integridade, partindo-
se. Este fendmeno foi evidente nas amostras 3 (7Al) e 4 (7Si). A amostra 5, do sistema
B,C-7Mg, embora ndo tenha originado fragmentos de dimensdo mais reduzida, apresenta
uma grande fissura em toda a secgdo transversal da amostra para além de outras

transversais de menor dimenséo.

Concentration: Span : Uniformity: Result units:
0.0014 %Vol 1.538 0.524 Volume

Specific Surface Area: Surface Weighted Mean D[3,2]: Vol. Weighted Mean D[4,3]:
5.57 m?g 1.076 um 2355 um

do.1): 0422 um d(0.5):  2.552 um d(0.9): 4346  um

Volume (%)

.01 0.1 1 10 100 1000 3000
Particle Size (um)

Figura 20 - Distribui¢cdo granulométrica e morfologia inicial dos pds de B,C e Si.

Devido ao escasso numero de amostras, foi decidido prosseguir para o
tratamento térmico a 1200°C, de modo aferir as alteracdes morfologicas e estruturais,
funcdo do tempo selecionado. As micrografias obtidas por SEM estdo compiladas nas
Figuras 21, 17 e 24 relativas, prospectivamente, as amostras 3, 4 e 5. Como se pode
concluir da evolucdo apresentada, funcdo do tempo de tratamento, a amostra 3 € a que
exibe maiores alteragdes morfologicas apds 12 horas. Para a mesma composi¢éo inicial
(7%at.M) a influéncia do Al no processo de sinterizacdo sem pressdo do B4C parece ser
mais eficaz do que a do Mg ou do Si.

Ao fim de 5 horas a 1200°C é bem visivel o elevado numero de particulas de
geometria arredondada no centro das amostras 4 e 5 (Figuras 22b) e 24 b)), enguanto a

amostra 3 apresenta uma superficie mais densa (Figura 21b)).
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b) 7 z
Figura 21 - Micrografias por SEM e espectro EDS da amostra 3, B,C-7Al;
a) estado inicial; b) 12002C/5h; c) 12002C/12h.

Apo6s 12 horas de tratamento térmico, a amostra do sistema B4C-Si (amostra 4)
quase ndo apresenta variagcbes morfologicas significativas, embora se tenha medido uma
contracdo dimensional de ~ 2% (Figura 13). A maior diminuigdo da dimensdo média das
amostras foi registada para a amostra contendo Mg, ~3%. As dimensdes apresentadas
foram obtidas pelo método descrito no Cap. 3.3.1

Assim, sera de prever que para o tempo méaximo selecionado a sinterizacéo das
amostras contendo Mg e Si esteja apenas no segundo estagio. Esta etapa caracteriza-se pela
diminuicdo do volume dos poros em que o ndmero de vazios diminui e obtém-se um
sistema formado por um material macico e poros. Neste estagio a retracdo e a diminuicdo
da porosidade apresentam uma velocidade maior que no estagio final de sinterizacéo [35].
Na Figura 23 relativa ao sistema B,C-7Mg ¢ visivel a redugdo das fendas de menor
dimensao, indiciando uma reducdo da porosidade aberta
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Figura 22 - Micrografias por SEM e espectro EDS da amostra 4, B,C-7Si;
a) estado inicial; b) 12002C/5h; c) 12002C/12h.

”

b)

Figura 23 - Reducdo de fissuras na amostra 5: a) 1200°C/5 hora; b) 1200°C/12 horas.
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Intensidade [u. a.]
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Figura 24 - Micrografias por SEM e espectro EDS da amostra 5, B,C-7Mg;
a) estado inicial; b) 12002C/5h; c) 12002C/12h.

4.1.2.1.2. Influéncia do teor de elemento, B,C-xAl (x = 2,5 e 15%at.)

Uma vez conhecido o efeito do processo de MA no p6 elementar B,C
procedeu-se a adicao de dois teores distintos em Al, 2,5%at. (amostra 6) e 15%at. (amostra
7) mantendo-se as mesmas condigdes experimentais (ver Capitulo 3, Tabela 3).

Nas Figuras 25 e 26 encontram-se as imagens obtidas por microscopia Otica

das amostras 6 e 7, respetivamente.

Francisco Torneiro Barbosa Ribeiro 35



Apresentacdo e discussdo de resultados

b) c) d)
Figura 25 - Amostra 6, B,C2,5Al: a) estado inicial; b) 12002C/1h; c) 12002C/5h; d) 12002C/12h

b) c)
Figura 26 - Amostra 7, B,C-15Al: a) estado inicial; b) 12002C/1h; c) 12002C/5h; d) 12002C/12h

O aspeto inicial das duas amostras é bastante similar entre si, mostrando
algumas fissuras principalmente na regifo central. E também percetivel a distribuicio
uniforme de pequenas particulas brilhantes, principalmente na amostra 6 que desaparecem
ao fim de 5 horas de tratamento. A amostra 7, B,C-15Al, exibe mais danos a superficie
ap6s 12 horas a 1200°C do que a amostra 6. Esta Gltima, de entre as 9 amostras
caracterizadas neste estudo, foi a que apresentou o valor mais elevado de contracéo, Figura
16.
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A reducdo notdria de porosidade pode ser comprovada pela analise feita por
SEM, Figuras 27 e 28. Ap0s 12 horas de tratamento térmico, ha uma clara diferenca entre
as superficies das duas amostras, comparativamente ao estado inicial, sendo evidente uma
melhoria do estado de agregacgéo. Este resultado confirma o obtido e apresentado no item
anterior, de que o Al parece ser um bom aditivo na sinterizagdo a baixas temperaturas do
ceramico B4C.

Contudo, numa analise mais cuidada a amostra 7, B4C-15Al, verifica-se o
aparecimento de zonas mais claras na periferia de fissuras e defeitos, Figura 23b). Por
andlise EDS, Figura 29, conclui-se que sdo zonas ricas em aluminio comparativamente ao
teor detetado na matriz. O aparecimento destas pequenas zonas, sempre contiguas a
defeitos, podera dever-se a uma mistura ndo homogénea durante o processamento por MA.
No entanto a anélise estrutural por difracdo de raios-X obtida em trabalhos anteriores [31]
ndo revelou a existéncia da fase elementar CFC-Al apds 15 horas de moagem, ou seja foi
obtida uma solucdo solida. A mistura de fases, romboédrica e cubica de faces centradas,
apenas foi detetada para teores em Al superiores a 25%eat. [31].

Assim, uma outra hipotese para explicar esta acumulacdo superficial em Al
pode estar relacionada com o préprio material de base. O sistema B4C-15Al é metaestavel,
pois acomoda um valor em Al superior ao previsto termodinamicamente, devido a
extensdo dos limites de solubilidade no estado sélido por Sintese Mecanica. Ao ser
fornecida energia ao sistema, sob a forma térmica, é promovida a difusdo atdbmica e com
ela a tendéncia para as condi¢cdes de equilibrio, havendo segregacdo de Al em zonas
preferenciais (como sejam as fissuras e poros). Este fendmeno ndo foi detetado para a
amostra 6, B4C-2,5Al, ja que o teor em Al adicionado por MA coincide com o valor limite
maximo de solubilidade na estrutura romboédrica do B4C [11].

Na sinterizagdo por fase solida, o material é transportado sem que haja
qualquer tipo de liquido na microestrutura. Assim a forca motora para a ocorréncia de
sinterizagdo sera pois a diminuicdo da energia livre superficial do conjunto das particulas.
Esta diminuicdo ocorre por meio do desaparecimento da interface material/poro, que é
substituida pela interface material/material, quando a porosidade desaparece. Por
conseguinte, como ndo ha ainda evidéncias concretas que os elementos adicionados ao B4C
via MA estejam posicionados na cadeia principal da estrutura romboédrica, € possivel que

estes estejam em outros sitios preferenciais, como sejam as fronteiras de grdo. Se assim
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for, pensa-se que o Al, face ao Mg e ao Si, diminua a energia dos limites de grdo do

carboneto de boro e por isso, facilite a densificacdo por difusdo no estado solido.

Intensidade [u. a.]
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Figura 27 - Micrografias por SEM e espectro EDS da amostra 6, B,C-2,5Al: a) estado inicial;
b) 12002C/5h; c) 12002C/12h.
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Figura 28 - Micrografias por SEM e espectro EDS da amostra 7, B,C-15Al: a) estado inicial;
b) 12002C/5h; c) 12002C/12h.
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Figura 29 - Fissura presente na amostra 7, B,C-15Al: a) zona escura em que nao se verifica alteracdo da
composicdo quimica; b) detalhe da fissura; c) zona clara rica em aluminio.
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4.1.2.2. Configuracao plana

Em processos de sinterizagdo sem pressdo, corpos ceramicos densos a base de
B4C s6 podem ser obtidos se 0 material base possuir um tamanho medio de particulas < 3
um e utilizando temperaturas de sinterizacdo na gama 2250-2350 °C [2, 23].

Assim, como era impossivel atuar ao nivel da temperatura do forno de
sinterizacdo (por limitagdo do equipamento), optou-se por estudar os sistemas B,C-7Al e
B,C-7Si obtidos com tempos mais longos de sintese [3] do que os usados nas amostras 3 e
4 (Cap. 3, Tabela 2).

As amostras 8 e 9 foram compactadas recorrendo a configuracdo plana.
Convem relembrar que com este setup, e devido ao elevado nimero de fissuras radiais e
transversais, houve desagregacdo das pastilhas de 50 mm de didmetro [3], como se pode
observar nas Figuras 30 e 31. Escolheu-se entdo um pedaco de cada material para fazer o

tratamento térmico.

b) o) ’ d)
Figura 30 - Amostra 8. B,C-7Al: a) estado inicial; b) 12002C/1h; c) 12002C/5h; d) 12002C/12h

Como ndo houve necessidade de acabamento final do provete, por corte e
polimento, a morfologia superficial das amostras 8 € 9 era bastante menos rugosa do que as
encapsuladas com provete cilindrico e exibiam um grau de compactacdo elevado. No
entanto, houve necessidade de polir a superficie das amostras devido a existéncia de

contaminag¢do da placa de ago que fechava o setup.

Francisco Torneiro Barbosa Ribeiro 40



Apresentacdo e discussdo de resultados

<

b) ) | - d)
Figura 31 - Amostra 9. B,C-7Si: a) estado inicial; b) 12002C/1h; c) 12002C/5h; d) 12002C/12h

Apos tratamento térmico ¢ a Semelhanca das restantes amostras com adic¢éo de
Al, conclui-se que a amostra 8 é a que exibe um maior grau de consolidagdo ao fim de 12

horas, Figura 32.
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Figura 32 - Micrografias por SEM e espectro EDS da amostra 8, B,C-7Al: a) estado inicial;
b) 12002C/5h; c) 12002C/12h.
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Figura 33 - Micrografias por SEM e espectro EDS da amostra 9, B,C-7Si: a) estado inicial; b) 12002C/1h; c)
12002C/5h; d) 12002C/12h

A semelhanca das outras amostras com adigcdo de Al, a amostra 8, B4C-7Al,
apresenta, apds 12 horas de tratamento térmico uma superficie mais uniforme, visivel por
micrografia SEM (Figura 32 c)) do que o verificado no estado inicial. Tal indica que o
estado de agregacdo melhorou com o processo. Observa-se, também, que 0s pontos
provocados pela contaminacao por ferro desaparecem ap6s 5 horas de tratamento térmico.

As fissuras mostradas propagam-se, assim como na amostra 5, B4C-7Mg,
contornando a particula, indicando uma vez mais que apesar das diferencas observadas, a
amostra ndo se encontra totalmente consolidada.

No que concerne a amostra 9, B4C-7Si,verifica-se que a contaminacdo por
ferro sO deixou de ser visivel apos 12 horas de tratamento térmico. As micrografias por
SEM permitem observar algumas alteragdes, nomeadamente ao nivel do estado de
agregacdo, ainda que menos acentuadas do que na amostra anterior. Sao ainda visiveis

diversas particulas “soltas” e poros na superficie, como se observa na Figura 33 c).
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4.2. Caracterizagao Estrutural

No que concerne a evolugdo estrutural das amostras em funcdo do tempo de
tratamento térmico, recorreu-se a difracdo de raios-X. A apresentacdo e discussdo de

resultados sdo feitas em funcéo do elemento adicionado ao carboneto de boro.

4.2.1. Sistema Singular B,C

Os difratogramas de raios-X das amostras 1 e 2 estdo compilados na Figura 34.
Foi ainda incluido o difratograma do p6 comercial de B,C, que mostra que este composto
cristaliza no sistema romboédrico, tal como indicado pela ficha padrdo, ICDD 35-0798. 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) e/ou H3BO; (ICDD 23-1034) e/ou B(OH); (ICDD 30-0199) devido a
proximidade de distancias interplanares destas fases.

Estas fases de contaminacdo, que se mantém ap6s SWC, vindo em
concordancia com os resultados EDS mostrados nas Figuras 12 e 15, sdo originadas pela
simples manipulacdo do material, que apresenta uma tendéncia para absorver oxigénio e
humidade [36]. Este facto origina a superficie das particulas de B4,C uma camada de éxido.
Li et al [36] indicam que o grau de oxidacdo, resultante da interacdo do B4C com o ar,
depende fortemente do tamanho das particulas e temperatura, isto é, quanto menor for o
tamanho de particula, e/ou maior a temperatura, maior sera a oxidagdo do B,C pelo ar

circundante.
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Figura 34 - Evolugdo estrutural em fungdo do tempo de tratamento térmico,
a) p6 comercial; b) amostra 1; c) amostra 2.

De facto, enquanto as fases de contaminacdo desaparecem para a amostra 1
apos 5 horas de tratamento na amostra 2, caracterizada por tamanhos médios de particula

menores, ainda é possivel indexar estas fases apds término de tratamento de 12 horas. Este
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resultado esta de acordo com o sugerido por alguns autores [19] que referem a importancia
de um patamar a 1300°C de forma a eliminar estes 6xido/hidroxidos e promover 0 processo
de sinterizacdo. Demonstra-se, assim, que 0 uso de uma temperatura mais baixa de 1200°C
ndo é suficiente para remover eficazmente o B,03/H3BO3,

E ainda importante referir a existéncia da presenca da fase Fe-CCC, em
confirmacéo aos resultados de EDS, em todas as amostras compactadas pela configuracao
cilindrica. A indexacdo desta fase deve-se ao facto de os ensaios apds SWC [4] terem sido
feitos quando a amostra ainda possuia o invdlucro metalico e ainda devido a existéncia de
aparas a superficie resultante do corte do provete.

Embora ndo se consiga aferir da ordem estrutural (tamanho de grdo e
parametro de malha) obtida ap6s tratamento térmico (devido a problemas no
difractometro) é importante referir que a sinterizacdo a 1200°C durante 12 horas ndo

promoveu a formacéo de novas fases, nem na amostra 1 nem na 2.

4.2.2. Sistema B,C-xAl, x=2,5; 7; 15%at.

A evolucdo estrutural das amostras 6, 3, 8 e 7 em funcdo do tempo de
tratamento para teores crescentes em Al encontra-se representada na Figura 36.
Genericamente pode afirmar-se que todas as amostras revelam a formagdo de uma nova
fase (identificada pelo simbolo ) correspondente ao borato de aluminio, Al1gB4O33 com
estrutura ortorrémbica (ICDD 32-0003), para além da fase romboédrica do B,C.

Assim, as varias fases reportadas [37] para a mistura metal-ceramico, Al,Cs,
B4C, AlB,, AlB1,, AlsBusCo (B-AlB1,), AlByCy (AlB1o), AlgB4Cr (AlgB,Cs) e AlsBC (X,
Al4BC), Erro! A origem da referéncia ndo foi encontrada., ndo foram detetadas neste

estudo.

l!OO'C ™ 1400°C
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Figura 35 - Rea¢Oes termodinamicas para o sistema ternario Al-B-C entre 800 e 14002C [37]
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Figura 36 - Evolugdo estrutural em fung¢do do tempo de tratamento térmico:
a) amostra 6, b) amostra 3; c) amostra 8; d) amostra 7

Atendendo a intensidade dos picos da fase Al;gB4O33, conclui-se que esta

deverd existir em maior quantidade na amostra 7 correspondente a uma composicéo inicial

de 15%at.Al. Assim, as zonas superficiais ricas em Al detetadas por SEM, Figura 29,

poderdo estar relacionadas este composto. Repare-se que a analise por EDS revela um teor

em O muito elevado e baixo em B. O aparecimento desta fase é, também, referido por

outros autores [38]. Swarnakar et al.

[38] afirmam que, de acordo com calculos

termodinamicos, € possivel ocorrer formacdo de Ali;gB4O33 através da reacdo de B,Os; e

Al,;O3 a temperatura de 1000°C. Recordar que as particulas de B4C comercial encontram-se

passivadas.

Como ndo se conseguiu determinar o tamanho de gréo e os parametros de rede,

também néo se aferiu o efeito do Al na estrutura romboédrica do B,C durante o processo

de sinterizacdo. Todavia, se este estiver posicionado nas fronteiras de gréo, espera-se um
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menor crescimento de grdo de B,C comparativamente as amostras sem elementos de
adicdo, amostra 1 e 2.

Por fim, importa referir a fase SiO, (ICDD 82-1559) indexada no difratograma
da amostra 7 (B4C-7Si, SWC plana). Trata-se de contaminacdo devido ao polimento
efetuado. Esta fase € bem evidente nas micrografias obtidas por microscopia Gtica,

correspondente as particulas brilhantes finamente dispersas a superficie, Figura 17.

4.2.3. Sistema B,C-7Si

A evolugdo estrutural das amostras 4 ¢ 9 em fungdo do tempo de tratamento

encontra-se representada na Figura 37.
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Genericamente pode afirmar-se que em termos de evolugdo estrutural, o
sistema B4C-Si parece ser mais estavel do que o B4C-Al. A fase romboédrica do B4C,
predominante apds SWC, mantém-se durante os varios estagios de tratamento térmico. As
fases SiC e SiBg previstas termodinamicamente ndo sdo detetadas. Tal como no caso
anterior, a fase SiO, (ICDD 82-1559) corresponde a contaminacdo por polimento e
coincide com a presencga de pontos brilhantes nas amostras (Figura 18 a), e 17 b)). De
referir que em oposicao aos sistemas contendo Al e Mg, os provetes apos SWC apresentam
a fase grafite. Tal pode ser explicado com base nos resultados da literatura [8]: A
incorporacgdo de Si na rede B4C origina a segregagdo em C ou a formacdo SiC, desde que

haja Si suficiente para formar este composto.
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4.2.4. Sistema B,C-Mg

No que concerne a evolugao estrutural da amostra 5, Figura 38 a), parece nao
existir formacdo de fases de equilibrio de boreto de magnésio (MgB,, MgB4s,MgB; —
Figura 38 b)).

As fases de contaminagdo contendo oxigénio e indexadas nas amostras anteriores,
logo ap6s compactagao por SWC, nao sao detetadas nesta amostra mas apenas apds o
primeiro patamar isotérmico, apesar do elevado teor em oxigénio encontrado por andlise
EDS, Figura 24. Assim, a estrutura romboédrica indexada apos SWC mantém apoés

tratamento térmico a 1200°C durante 12 horas.
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Figura 38 —a) Evolugdo estrutural da amostra 5, B,C-7Mg; b) Diagrama ternario B-C-Mg (corte isotérmico
a727°C) [39]

4.3. Caracterizacao Mecanica

Como apenas se possuia uma amostra de cada sistema, ndo foi possivel avaliar
a sua densidade, recorrendo por exemplo ao Método de Arquimedes que seria, sem duvida,
a propriedade que validaria o grau de sinterabilidade das amostras.

Assim, optou-se por avaliar a dureza, recorrendo a um ultramicrodurémetro
com carga maxima de 1000mN. A Figura 39 ilustra a evolucdo obtida. De salientar que

apenas se obtiveram resultados das amostras cuja geometria o permitiu.

Francisco Torneiro Barbosa Ribeiro 48



Apresentacdo e discussdo de resultados

m1h
m5Sh
51 m12h

4

3 {

Lol N

Amostra 5. Amostra 6. Amostra 7. Amostra 8. Amostra 9.
B4C-7Mg B4C-2,5Al B4C-15Al B4C-7Al B4C-7Si

Dureza[GPa]

Figura 39 - Evolugao da dureza das amostras apds tratamento térmico a 12002C.

Os valores de dureza obtidos sdo muito baixos, relativamente aos valores
normalmente atribuidos ao B4C. E a presenca de Al que conduz a maiores aumentos da
dureza com o0 aumento tempo de tratamento térmico. Estes resultados estdo em
conformidade com os obtidos nas caracterizagfes previamente apresentadas. AS
microestruturas mais densas ap0s 12 horas de tratamento térmico foram as do sistema B,C-
Al (Figuras 21, 27, 28 e 32), em adi¢cdo ao maior valor de contracdo dimensional (Figura
16).

E bem sabido que o carboneto de boro é considerado o terceiro material mais
duro na natureza, sendo-lhe atribuido um valor genérico de ~30 GPa [1]. Porém, na
literatura é vulgar encontrar valores de ~24 - 26 GPa para 0 B,4C sinterizado sem pressao
[23] ou ~29 GPa apds processamento por HIP [12].

O ideal seria avaliar esta propriedade mecanica recorrendo a macrodureza.
Porém, dado a cor negra das amostras, a indentacdo é impossivel de observar e medir com
rigor recorrendo a microscopia Otica. Uma solugdo possivel passaria por realizar a
indentacéo e, posteriormente, medir as dimensdes das diagonais por SEM (de acordo com a
Norma ASTM C1324-99). Contudo, este procedimento € moroso e ndo houve tempo, no
decorrer deste trabalho, para o realizar.
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5. CONCLUSOES

O trabalho desenvolvido nesta dissertagdo recaiu no estudo do processo de

sinterizagdo de cerdmicos leves a base de B,C, dopados com Al, Si e Mg. Pretendeu-se,

assim, aferir a estabilidade das solugdes sélidas, obtidas anteriormente, apds tratamento

Para o efeito utilizaram-se misturas B4,C-M (M=Al, Si, Mg) previamente

otimizada por MA e compactadas por SWC. Utilizaram-se também amostras compactadas

de B4C comercial e B4C-MA. Ap0s caracterizagdo inicial estas foram sujeitas a tratamento

térmico a 1200°C durante 12 horas em periodos cumulativos de 1h, 4h e 7h, sendo objeto

de nova caracterizacdo em cada etapa.

Assim, podemos concluir que:

e Ap0s 12 horas, pelas micrografias obtidas por SEM, ocorreram algumas
alteracbes morfoldgicas nas amostras. Face a amostra 1, p6 B,C comercial, a
amostra 2, p6 B4C ap6s 15h MA, apresenta melhor estado de agregacao.

e A nivel da morfologia, as amostras contendo Al aparentam ser as mais
favoraveis, uma vez que revelam melhor estado de agregacdo apos tratamento
térmico. Contudo, a andlise dos espectros de XRD revela a presenca de uma
fase de borato de aluminio (Al;gB4O33/Al4B,0o).

e Na amostra 5, B,C-7Mg verifica-se o desaparecimento de algumas fissuras
a superficie, reforcando a ideia de que ocorreu sinterizagdo, mesmo que
incompleta.

e A reducdo das dimensdes das amostras indica uma reducao de porosidade
aberta. A amostra 7, B4C-2,5Al exibe a maior contrag&o.

e Pela analise por XRD, a estrutura romboédrica do B,C foi mantida.

e A nivel estrutural, o Si e 0 Mg s@o aqueles que provocam menos alteracoes
apos tratamento térmico.

e A contaminacdo por ferro detetada nos estudos anteriores [4] deveu-se a
presenca dos involucros metélicos aquando da andlise, ndo sendo detetados

picos referentes ao ferro em nenhuma amostra ap06s tratamento térmico.
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e Asamostras 4, 7 e 9 apresentam, também, contaminacéo de SiO,, eliminada
ao fim de 12h de tratamento. Esta contaminacao justifica-se pela utilizacdo de
lixas de SiC durante o corte, polimento e remocéo dos involucros das amostras.
e A presenca de B,03/H3BO;3 foi reduzida ou eliminada apds 12 horas de
tratamento térmico.

e Os valores de dureza encontram-se aquém dos valores normalmente
atribuidos ao B4C. Tal deve-se ao facto de a sinterizacdo nao ter sido completa
e ao meétodo utilizado para a sua determinacdo (ultramicroindentacdo). Os
maiores incrementos de dureza registam-se para as amostras contendo Al.

e O tratamento térmico a 1200°C revela-se insuficiente para sinterizar
totalmente o B4C, independentemente de conter, ou ndo, metais de adig&o,
mesmo apos 12 horas.

Este trabalho constitui um passo importante no estudo que se vem a
desenvolver, com o objetivo de incrementar as propriedades balisticas do B,C, bem como

reduzir os seus custos de processamento.

Assim, propde-se como trabalho futuro repensar o0 método de compactacao
dindmica. A configuracdo cilindrica permite obter varios provetes com apenas uma
detonacdo, mas a remogdo dos invélucros metalicos coloca alguns problemas. Além das
contaminacdes que se verificam ap0s a remocdo, este processo também leva ao
aparecimento de fissuras e desagregacdo das amostras. A configuracdo plana, apesar de
uma remocdo mais simples e eficaz, apenas produz uma amostra, ainda que com
dimensdes suficientes para, posteriormente, ser objeto de ensaios balisticos. E, também,
necessario encontrar solucbes de forma a aumentar gradualmente a temperatura de
sinterizacdo, em pequenos incrementos (100°C) e, assim, estudar os efeitos de temperaturas

mais elevadas, uma vez que 1200°C se revelam insuficientes.
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