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Resumo do Projeto de Graduag&o apresentado a Escola Politécnica/UFRJ como parte
dos requisitos necessarios para a obtencdo do grau de Engenheiro de Materiais.

ESTUDO DO EFEITO DA MOAGEM DE ALTA ENERGIA SOBRE
A SINTERABILIDADE DO CARBETO DE BORO

Leandro Luiz dos Santos

Agosto/2013

Orientador: Celio Albano da Costa Neto

Curso: Engenharia de Materiais

Este trabalho visou estudar o impacto da moagem de alta energia na
sinterizacdo material cerdmico carbeto de boro (B 4C). Foram usados dois aditivos
de sinterizacdo, o boro amorfo (1%) e o carbeto de cromo (2%). Foi entdo
avaliado o efeito de trés tempos de moagem de alta energia (1h, 2h e 2,5h) e de
dois meios de moagem (&gua bidestilada e alcool isopropilico) sobre o aumento
da area superficial especifica do B 4C.

Os ciclos de sinterizacdo utilizados tiveram temperatura de patamar de
2125, 2137, 2150 e 2200°C. Foram utilizadas atmosferas de Ar, N , e He. Foi
verificado que o revestimento dos copos de moagem se desgastaram com o tempo
de uso e, portanto, o carbeto de boro foi contaminado. Como o copo de moagem é
feito de ago inoxidavel, o p6 ceramico foi contaminado por elementos tais como
Ferro, Niquel e Cromo, que por sua vez prejudicaram a sinterizagao.

A fim de identificar todos os elementos contaminantes, foi realizada a
analise de Microscopia Eletrobnica de Varredura. Para quantificar o0s
contaminantes metalicos foi realizada analise de Absor¢do Atémica. A partir
disso, este trabalho relacionou a variagéo do teor da contaminagdo com o tempo

de moagem e, portanto, o efeito da moagem sobre a sinterizagéo do B 4C.

Palavras-chaves: Sinterizacdo, Carbeto de boro, Moagem, Contaminacéo.
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Abstract of Senior Project presented to POLI/UFRJ as a partial fulfillment of
the requirements for the Materials Engineer degree .

PROCESSING OF BORON CARBIDE USING
METALLIC CARBIDES AS SINTERING ADDITIVES

Leandro Luiz dos Santos
August/2013

Advisor: Celio Albano da Costa Neto

Major: Materials Engineering

This work evaluated the sinterability of the ceramic material boron
carbide (B4,C) additivated with amorphous boron (1%) and chrome carbide
(2%). To achieve this goal, B4C was high energy milled for different periods of
time (1h, 2h and 2,5h) in two different milling means (bidistilled water and
isopropyl alcohol) to evaluate the increment of specific surface area.

The maximum temperatures of applied thermal cycles were 2398, 2410
and 2423 K. The gases applied for conventional sintering atmospheres were Ar,
N2 and He. During this work, it was observed the internal coating of the milling
jar got wasted and, therefore, the more boron carbide pownder was milled, the
more it got contaminated. As the milling jar was made of stainless steel, the
boron carbide powder got contaminated by elements such as Iron, Nickel and
Chromium. Due to contamination, the sintered samples weren’t able to reach
high densities.

In order to detect which elements contaminated the boron carbide
powder, it was accomplished a Scanning Electronic Microscopy analysis on the
sintered samples. Atomic absorption spectroscopy was accomplished to quantify
metallic elements on the contaminated powder. Afterwards, this work linked the
contamination content to the high energy milling conditions and to its

consequence over sinterability of B 4,C.

Keywords: Sintering; Boron carbide; Milling; Contamination.
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1. INTRODUCAO

Materiais que possuem propriedades, etapas de processamento e aplicacOes
similares sdo agrupados em familias e, portanto, os materiais de engenharia podem ser
classificados em seis grandes familias: metais, polimeros, elastdmeros, ceramicos, vidros e
os hibridos, também conhecidos como conjugados ou compositos, conforme ilustrado na
Figura 1.1. [1]

METAIS

POLIMEROS CERAMICOS

HIBRIDOS VIDROS

ELASTROMEROS

Figura 1.1: Familias de materiais aplicados na engenharia. Adaptado de Ashby (2005) [1].

Subentendidas nas propriedades estdo variaveis como composi¢do quimica, ligacéo
quimica, processamento e microestrutura e entre estes trés parametros, a ligagdo quimica é
0 mais semelhante entre materiais da mesma familia: materiais metalicos, sejam puros ou
ligas, possuem seus atomos unidos por ligacdes metalicas. Nos ceramicos e vidros ocorrem
ligacbes de carater covalente e/ou idnico, sendo a maioria dos casos de ligacOes
intermediarias. Em polimeros e elastdmeros ha liga¢des covalentes unido os dtomos das
cadeias principais e ligacdes secundérias intercadeias. Nos hibridos podem ocorrer todas as
ligacbes quimicas ditas até agora, e, até mesmo, ligacGes fisicas como ancoragem entre
superficies, entre outros fendmenos de unido em que ndo haja interacdo eletronica.

Acerca dos materiais ceramicos, que sdo a base do estudo deste trabalho, é possivel
afirmar que sdo resultantes da combinacéo de elementos metalicos e ndo metalicos ou semi

metalicos e ametélicos, cujas ligacdes interatbmicas ndo sdo puramente ibnicas nem



puramente covalentes, mas sim de carater misto, o qual é dados pela diferenca de

eletronegatividade dos elementos.

Em geral, os ceramicos possuem perfis similares de propriedades como explicado a

sequir:

1) As ligacGes idnicas-covalentes conferem baixa condutividade elétrica e térmica,

2)

3)

pois os elétrons ndo tomam parte da condugdo, podendo existir apenas a
conducdo através de fonons, que pode ser muito baixa ou atingir valores
altissimos, como no diamante, SiC, BeO e AIN, que conduzem calor mais
rapido do que o cobre a temperatura ambiente [2].

Por ser direcional e muito forte, a ligacdo predominantemente covalente possui
restricbes eletrostaticas e ndo permite a movimentacdo de discordancias,
resultando em fragilidade, alto grau de dureza, alto modulo de elasticidade,
consideravel resisténcia mecénica e alto ponto de fusdo [2].

Devido a natureza da ligacdo covalente, cerdmicos covalentes ndo tém uma
estrutura extremamente empacotada, logo possuem baixa densidade e baixa
expansao térmica, pois o aumento da amplitude de vibracdo atbmica €
acomodada pelo vazio dentro da estrutura do composto. Além de tudo, a maioria

dos ceramicos tém boa resisténcia a ataques quimicos (corrosdo) [2].

Basicamente as ceramicas podem ser classificadas em tradicionais e avancadas. As

ceramicas tradicionais sdo produzidas a partir de matérias primas que ocorrem naturalmente

no meio ambiente, tais como 0s minerais argilosos. Apds a adicdo de dgua, esses minerais

podem obter comportamento plastico e assim moldados em diferentes formas.

Posteriormente sdo colocados para secar ao sol ou queimados em uma chama de alta

temperatura, resultando no endurecimento da ceramica.

Este trabalho trata do processamento do Carbeto de Boro (B4C) que esta inserido no

grupo das ceramicas avancadas com aplicacdes estruturais, que sdo produzidas a partir da

manipulacdo da composicdo e da granulometria da matéria prima que formara o corpo

ceramico, que por sua vez é submetido a um processo controlado de queima para poder

atingir alto desempenho em uma ou mais propriedades que sejam destinadas a cumprir uma

dada aplicacéo.



A literatura internacional de B,C é bastante extensa. Certos paises detém uma
grande variedade de matérias-primas, como diferentes granulometrias. A obtencdo desses
produtos no Brasil é complexa e o foco deste trabalho é dar continuidade a estudos feitos
anteriormente no pais.

No Brasil, 0 B,C comecou a ser estudado em Sao Paulo em 1994 por Melo [3], que
dedicou sua tese de doutorado a sinterizacdo por prensagem a quente usando carbono como
aditivo. Em 2006, Cosentino [4] desenvolveu o processamento de B,C da marca ESK por
prensagem a quente, utilizando carbeto de vanadio (VC) e carbeto de cromo (Cr3C;) como
aditivos. Em 2009, Menezes [5] desenvolveu B4C sem fazer uso de prensagem a quente,
utilizando boro amorfo como aditivo de sinterizagéo.

Menezes, no entanto, trabalhou com o B,C da marca H.C. Starck, que possui
granulometria mais fina e € mais caro do que o ESK usado por Consentino. Dessa forma, o
objetivo deste estudo foi combinar a sinterizagcdo convencional com o B4C de marca ESK a
fim de baratear a producéo deste ceramico. No entanto, o B,C ESK possui granulometria
grosseira e baixa sinterabilidade. Portanto, para atingir o objetivo deste estudo foi preciso
otimizar o processo de moagem de alta energia para aumentar a area superficial das
particulas do B4C ESK, e assim aumentar sua sinterabilidade.

Ao mesmo tempo em que aumentou a &rea superficial das particulas cerdmicas, o
processo de moagem desgastou as paredes do copo de moagem, adicionando elementos
metalicos a composicdo quimica do B4C. Dessa forma, este estudo teve o objetivo de
avaliar tanto o efeito da reatividade das particulas quanto da contaminacdo sobre o

comportamento do B4C na sinterizacao.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1. O carbeto de boro

O carbeto de boro (B4C) é um composto com ligacbes covalentes, alto ponto de
fuséo (2427°C), baixa densidade (2,52 g/cm?3) e uma secéo transversal com alta absorcao de
néutrons, sendo considerado o terceiro material mais duro, tendo dureza Vickers de 3770
kg/mm2, perdendo apenas para o diamante e para o nitreto de boro. No entanto, apresenta a
desvantagem de ter um processamento extremamente dificil, requerendo po6s finos e
aditivos para atingir altas densidades na sinterizacdo, a qual é feita em altas temperaturas e
atmosfera controlada. O carbeto de boro é um material muito caro, razdo pela qual é
empregado somente em condi¢cdes muito severas [6] [7] [8]. O carbeto de boro na forma de

po (ou particulado), a matéria prima do produto, esta mostrado na Figura 2.1.

Figura 2.1: P6 de carbeto de boro.

O carbeto de boro possui alta capacidade de absorver néutrons e, por isso, ele é
utilizado nas barras de controle dos reatores nucleares. Outras aplicacdes séo provenientes
de sua elevada dureza, como por exemplo em anteparas de blindagem balistica e coletes
para uso corporal, onde elevado desempenho é necessario. O B4C também €é encontrado em
produtos refratarios e em fibras para materiais compdsitos; adicionalmente ele ¢ um
semicondutor em altas temperaturas que, potencialmente, pode ser empregado em
aplicacOes eletronicas futuras [9]. Um sumario das propriedades do B4C pode ser visto na

Tabela 2.1, onde se verifica a combinacdo de algumas delas, como elevada dureza, alto



mabdulo elastico e baixa densidade. Exemplo da aplicacdo em protecdo balistica individual

pode ser vista na Figura 2.2.

Tabela 2.1: Propriedades do B4C [11].

Densidade

(g.cm’®) 2.52

Ponto de
Fuséo (°C)

Dureza
(Knoop 200g) 3770
(kg.mm?3)

> 2400

Tenacidade a
fratura 29-3,7
(MPa.m™?)

Condutividade
térmica (a
25°C)
(W/m.K)
Coeficiente de
expansao
térmica (x 10°
oC—l)
Madulo de
Cisalhamento | 158-188

(GPa)

42

Madulo de

Young (GPa) 360-460

Figura 2.2: Exemplo de aplicacdo do Carbeto de Boro em prote¢do individual.



A estrutura do carbeto de boro esta ilustrada na Figura 2.3, podendo ser descrita de
pela regido vermelha e, alternativamente, pela regido azul. A regido vermelha a estrutura do
B4C é um reticulo cristalino romboédrico de simetria trigonal (grupo espacial R3m) cujos
vértices sdo icosaedros de 12 atomos de boro. Adicionalmente, ha uma cadeia linear de 3
atomos de carbono que liga os vértices superior e inferior ao longo do eixo romboédrico
(111). Portanto, a célula unitéaria do carbeto de boro possui 15 dtomos correspondendo ao
B1,Cs. Uma forma alternativa de descrever a estrutura do carbeto de boro a seguinte: um
reticulado hexagonal (regido azul) baseado em uma célula unitéaria ndo primitiva, na qual o
eixo [0001] do reticulado hexagonal corresponde a dire¢cdo romboédrica [111]. Os
parametros de rede do reticulado romboédrico do carbeto de boro sdo a= 5.16 A e a= 65.7°,
e 0s parametros do reticulado hexagonal sdo a= 5.60 A e c= 12.07 A [10].

Como consta no diagrama de fases do carbeto de boro, visto na Figura 2.4, a
solucdo solida do B4C é homogénea (ou monofasica) de aproximadamente 8% até 20% em
nimero de atomos de carbono, e a composicdo do ponto de fusdo em equilibrio

termodindmico com o liquido a 2450° é 18.4 at % [10].

Isosaedro de 12
dtomos de boro

\ﬁtﬂmos de boro

2 < formando um icosaedro.

Reticulo
cristalino
romboédrico

Reticulado hexagonal
(regido azul)

b Atomo de carbono (azul/

roxo).

Cadeia linear
de 3 dtomos
de carbono



Figura 2.3: Célula unitéria do carbeto de boro mostrando correlagéo entre a célula unitaria romboédrica
(vermelha) e a hexagonal (azul). Adaptado de Domnich et al. (2011).

! T T T T
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Figura 2.4: Diagrama de fase do carbeto de boro. Adaptado de Domnich et al. (2011). [10]

2.2. Sintese do Carbeto de Boro

Para sintetizar o B4C, sdo levadas pastilnas com a mistura B,O3-C ao interior de um
forno Acheson cuja zona central alcanca 2200-2500°C e resulta em um composto de
estequiometria aproximada a de B4.3C, contendo uma pequena percentagem de grafite
livre. Posteriormente, o produto é submetido a britagem e moagem para atingir
granulometria apropriada e, em seguida, é submetido a lixiviacdo &cida para eliminar as
impurezas oriundas da moagem. [11].

Dentro da faixa de 2200-2500°C mencionada anteriormente, o carbeto de boro se

origina da reducdo do anidrido de boro com carbono, dada por dois estagios:

B,O3; + 3CO = 2B + 3CO;
4B+ C > B,C

Sendo a equacdo geral do processo, que é fortemente endotérmico (AH= 1812 kJ/

mol ou 9.1 kWh/kg) mostrada a seguir:



2B,03; + 7C - B4C + 6CO

2.3. Processamento

2.3.1. Moagem

O p6 € constituido por particulas, que por sua vez sdo unidades discretas e sélidas
do material. Uma particula pode conter uma ou mais fases cristalinas e poros internos e
dependendo da natureza superficial das particulas e do meio de distribuicédo, elas podem se
manter dispersas, formarem aglomerados (fracamente ligadas) ou agregados (fortemente
ligadas) [11].

As particulas ceramicas também podem diferir em formato por causa da natureza da
rede cristalina de cada uma e pelo método de fabricacdo do pd. Particulas podem ter
geometria esférica, equiaxial, em forma planificada, de fibra ou agulhas. Microscopia 6tica
ou eletronica de varredura possibilita a observacdo e caracterizacdo do formato das
particulas. Podemos definir um coeficiente de anisotropia que corresponde a razdo entre o
maior tamanho da particula e 0 menor. Particulas com alto coeficiente de anisotropia tém
menor tendéncia a se empacotarem resultando em estruturas porosas. Entretanto, é possivel
tirar vantagem da orientacdo preferencial dessas particulas para obter propriedades
(mecénicas, magnéticas, etc) reforcadas em uma direcdo particular [12].

Para maximizar a densidade relativa do produto ceramico é necessario otimizar 0s
parametros de processo que afetaram o tamanho, geometria, distribuicdo e compactacéo das
particulas do p6, como moagem, homogeneizagdo e pressao de prensagem.

As superficies possuem maior energia e, por isso, as particulas ceramicas tendem a
se aglomerar através de forcas de Van der Waals no sentido de reduzi-las. Os aglomerados,
se ocorrerem, aumentam a heterogeneidade no empacotamento das particulas durante a
conformacdo, o que pode resultar em contracdo diferenciada durante a sinterizacdo e numa
populacdo de poros bimodal, por exemplo. A eliminacdo de aglomerados e agregados
requer um estagio preliminar de desaglomeracdo chamado moagem [12].

A distribuicdo de tamanho de particula desejada é obtida através da etapa de
moagem. O diametro médio das particulas depende da técnica de moagem utilizada, das

caracteristicas dos corpos moedores (material, formato e tamanho), tempo de moagem,



meio de moagem (moagem a seco, a Umido, utilizacdo ou ndo de dispersantes e/ ou meio
nao aquoso) e a razdo entre a carga dos corpos moedores e a massa do po.

Neste estagio as particulas sdo reduzidas, pela combinacdo de impacto, compressao,
abrasdo e atrito que por sua vez é normalmente realizada em recipientes cilindricos,
chamados moinhos tubulares. Dentro deles ha corpos moedores, que se movem dentro do
moinho e se chocam contra as particulas causando o desgaste necessario para dividi-las em
outras menores [13].

Os corpos moedores podem ser de diversos tipos como por exemplo barras, bolas,
cilindros curtos ou particulas maiores do proprio material (moagem autdégena). A razao
entre o volume aparente dos corpos moedores e 0 volume interno do moinho é definido
como grau de enchimento, que normalmente estd entre 20 a 80%. Dentro do moinho, 0s
corpos moedores ganham movimento através da acdo rotativa, planetaria, vibratéria ou
ainda pela agitacéao [13].

A moagem convencional é realizada em moinhos rotativos cilindricos, particulas
com granulometria entre 5 e 250 mm sdo reduzidas até tamanhos entre 10 e 300 um. Ha
muitos tipos de corpos moedores existentes, dentre os quais é possivel citar barras e esferas.
Independente da geometria, ha também corpos moedores autdgenos (séo feitos do mesmo
material das particulas a serem cominuidas). [13] [14].

Neste trabalho foram utilizados 0 moinho planetario e potes de moagem cilindricos.
No moinho planetério, os potes de moagem séo presos a um disco rotativo e deslocam-se
em trajetdria circular ao redor do eixo do disco. Simultaneamente, os potes de moagem
giram em torno do proprio eixo, no sentido contrario ao da rotacdo do disco, como planetas
em rotacdo e translacdo ao redor do sol, como pode ser visto na Figura 2.5. A rotacdo dos
potes de moagem podem chegar a uma velocidade angular (ws) de até 300 rotacGes por
minuto [15].
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Figura 2.5: Sistema de movimentacéo dos copos de moagem no moinho planetario.

A moagem ultrafina, também chamada moagem de alta energia, é realizada em
moinho vibratorio e moinho planetéario, pois permitem maior cinética, possibilitando a
obtencdo de particulas ultrafinas, com alta area especifica e reatividade quimica. Particulas
com essas caracteristicas apresentam importantes propriedades associadas a nanoestrutura
de ceramicos densos, assim como uma melhor sinterabilidade [14].

O meio de moagem pode ser seco ou Umido. A vantagem acerca da moagem a seco
é que o pdé moido ndo precisa ser separado do liquido. Lubrificantes secos podem ser
utilizados para proporcionar o livre movimento da carga durante a moagem Na moagem a
Umido a vantagem é que o liquido captura todo o p6, impedindo-o de segregar nos cantos
do moinho e ndo ser atingido pelos corpos moedores. Moagem a umido é muito eficiente se
for usada a razdo quantitativa correta entre o fluido, p e corpos moedores. Essa razdo varia

para cada material e pode ser obtida experimentalmente. [13].
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A cominuicdo de particulas até dimensdes ultrafinas € uma operacdo critica porque
quanto menor as particulas se tornam, também decresce a probabilidade de serem atingidas
pelos corpos moedores. Adicionalmente, particulas ultra finas possuem elevada energia
livre das superficies recém formadas, e por isso tendem a se reaglomerar. Por Gltimo, ha um
acréscimo da resisténcia das particulas conforme reduzem de tamanho, pois a quantidade de
defeitos também se reduz e consequentemente elas adquirem maior capacidade de

deformacao plastica e absorcao de impacto [15].

2.3.2. Homogeneizagao e prensagem

A etapa de homogeneiza¢do é realizada para distribuir uniformemente as particulas
que compdem um dado pO ceramico ja submetido a moagem de alta energia. Neste
trabalho, a homogeneizacdo foi realizada num moinho de bolas, sendo este equipamento
definido como tendo relacdo comprimento/ didametro de 1,5 a 1 e até menor. Esse tipo de
moagem consiste em colocar as particulas e os corpos moedores em um recipiente
cilindrico fechado para ser rotacionado horizontalmente, para que os corpos moedores
realizem o movimento de cascata. A taxa de moagem ¢é relativamente baixa, em
comparacdo a do moinho de alta energia, pois 0 objetivo nesta etapa ndo é o de reduzir o
tamanho das particulas, mas sim distribui-las homogeneamente [16].

Apo6s a homogeneizacdo, o material é secado e submetido a um processo de
classificacdo chamado de peneiramento, que consiste em desfazer os aglomerados
grosseiros, e sO entdo o po esta apto a ser encaminhado para 0 processo de compactacao

(prensagem) e posterior sinterizacao.

2.3.3. Sinterizacdo e Densidade

O processamento de materiais ceramicos € basicamente a compactacdo do po e
subsequente tratamento térmico, logo as limitacbes do processo de densificacdo na
sinterizacdo e em outras etapas que dependem de otimizacgdo tecnolégica fazem com que o
produto ceramico possua uma fracdo indesejavel de poros residuais. No entanto a presenca

de porosidade pode ser proposital e controlada, pois as propriedades mecanicas dos
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ceramicos sdo largamente influenciadas pela porosidade. A sinterizagdo, quando bem
sucedida, € capaz de produzir materiais com alto controle de densidade, microestrutura e
tamanho de gréo com reprodutibilidade [17].

A forca motriz da sinterizacao é a reducdo da energia interfacial total (yA), onde y é
a energia superficial especifica e A define a area superficial (area da interface) total do
corpo ceramico. Dessa forma, a reducdo da energia total pode ser expressa pela Equagdo
2.1 a sequir [17]:

AWy*A) = [(Ay*A)+(y*AA)]

Equagdo 2.1: Expressdo da reducdo de energia interfacial total

Como este trabalho trata de sinterizacdo em estado sélido, mudanca da energia de
interface (Ay) ocorre devido a densificacdo, ou seja, & substituicdo de interfaces solido/
vapor por interfaces solido/solido. J& a mudanca na area de interface ocorre por causa do
coalescimento dos grdos. Em suma, como mostra a Figura 2.6, a reducéo total de energia
interfacial se da pela densificacdo paralelamente ao crescimento de gréo. A evolugdo desses
fendbmenos definem a capacidade de que o material possui de sinterizar, ou seja, a
sinterabilidade [17].

A(yA)

Crescimento de grio Densificagdo + Crescimento de Griao

N



Figura 2.6: A densificacdo e o crescimento de grdo como etapas da sinterizacao. Adaptado de Kang (2005)
[17].

Para que haja adequada taxa de densificagdo e do crescimento de grdo, € preciso
exercer controle sobre as variaveis que regem o avango da sinteriza¢do. Estas por sua vez
podem ser divididas em dois grupos: o primeiro grupo engloba as variaveis do material,
como composicao quimica do po, distribuicdo de tamanho e formato das particulas, grau de
aglomeracdo do po ceramico e homogeneidade da mistura cerdmica vém a interferir na
compactacdo, densificacdo e crescimento de grdo. O segundo grupo de variaveis engloba as
variaveis de processo, como temperatura e duracdo do ciclo térmico, pressdo, gases que
compdem a atmosfera e as taxas de aquecimento e resfriamento estdo entre os fatores mais

criticos a serem levados em consideracao [17].

Certas propriedades, como tenacidade a fratura, modulo elastico, condutividade
térmica e elétrica, podem variar tanto com quantidade quanto com a forma e distribuicdo da
porosidade. A porosidade é caracterizada pela fragdo de volume de poros presentes e seu
tamanho, sua forma e distribuicio comparada com as outras fases. E definida como
porosidade aparente a que se refere aos poros abertos — conectados a superficie do corpo
ceramico — e afeta diretamente propriedades como permeabilidade, estabilidade de vacuo e
superficie disponivel para reacdes cataliticas e ataque quimico. Enquanto que € definida
como porosidade total aquela que se refere tanto aos poros abertos quanto aos poros

fechados — que nédo estdo conectados a superficie.

Antes da sinterizagdo, quase toda a porosidade consiste de poros abertos e
interconectados, mas essa fracdo decresce conforme se converte em poros fechados e
isolados durante a queima. A quantidade de porosidade total pode variar de zero até valores
superiores a 90% em volume do corpo ceramico, logo a medicdo da densidade é crucial
para caracterizar determinadas propriedades dos materiais ceramicos [17]. A densidade
tedrica ou absoluta € uma propriedade especifica de cada material, enquanto que a
densidade relativa de um material € a razdo entre sua densidade absoluta e um valor de
densidade absoluta considerado padrdo [18]. Neste trabalho, a densidade padrdo é a do

carbeto de boro, cujo valor € 2,52 g/cm?3.
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Neste trabalho, a densidade dos corpos de prova foram obtidos através do Principio
de Arquimedes, que leva em consideracdo a porosidade aberta do corpo cerdmico apés a

sinterizacdo, sendo expressado matematicamente através da Equacao 2.2 a seguir:

[ Ms=DI
P (Mu—wmi
Equacdo 2.2: Equacgdo de Arquimedes utilizada para medir a densidade de um corpo sélido poroso.

Onde p é a densidade de um corpo poroso a ser determinada: Ms é a massa do corpo
seco, DI é a densidade do liquido de ensaio (normalmente agua), Mu é a massa do corpo
Umido (poros preenchidos com o liquido) e Mi é a massa aparente da amostra imersa no
liquido.

Para ilustrar o qudo nociva € a porosidade, o esquema na Figura 2.7 retrata um poro
eliptico num corpo submetido a um esforco trativo planar e uniforme (o) perpendicular ao

eixo X.

I S O A O O R
O

Figura 2.7: Poro eliptico agindo como concentrador de tensdo. Adaptado de Wei (2010) [18].

A tensdo maxima (om) na extremidade do eixo maior do poro é dada pela Equacdo 2.3
onde, na menos grave das hipoteses, se o poro for esférico (a=b), a tensdo maxima om sera
trés vezes o valor da tensdo trativa o aplicada ao corpo, pois as linhas de forgca contornam o
poro, concentrando a tensdo no ponto que se encontra na borda, causando uma queda das

propriedades mecanicas [19].
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om=c (1+ 2 aJ
b

Equacdo 2.3: Expressio da tensio maxima na ponta de um poro eliptico [19].
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3. MATERIAIS E METODOS

As etapas do processamento do carbeto de boro realizadas neste trabalho estdo
mostradas no fluxograma da Figura 3.1. Procurou-se descrever e controlar todas as etapas
do processo do material afim de que o mesmo possa ser analisado, reproduzido e/ou

corrigido futuramente.

Figura 3.1: Diagrama de processo.
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3.1. Moagem de alta energia (moinho planetario)

Neste trabalho foram utilizados dois p6s de carbeto de boro, um fabricado pela ESK
(fornecido pelo Centro Tecnoldgico do Exército (CTEX)) e o outro fabricado pela H.C.
Starck, “Grade HS”. O pé fabricado pela ESK era grosseiro, enquanto o da H.C. Starck
fino. Dois outros pos foram utilizados como aditivos de sinteriza¢do, o carbeto de cromo
(Cr3C; - “Chromium Carbide 160”) e o boro amorfo (B.m — “Grade 1”), ambos fabricados
pela H.C. Starck.

Os corpos moedores utilizados neste trabalho foram esferas de SiC (didmetro médio
de 4 mm). As esferas foram limpas em uma solu¢do H,O-HCI em propor¢do volumétrica
3:1, com o auxilio de ultra-som para otimizar a limpeza. O pote de moagem utilizado foi de
aco inoxidavel, cuja superficie interna era originalmente revestida com carbeto de
tungsténio e cobalto.

Durante a moagem, foram feitas as seguintes combinagBes de pds, meios de
moagem e tempos de moagem:

1) B4,C CTEX + 1% Banem 150 ml de H,O bidestilada por 1 hora.

2) B4C CTEX + 2% Cr3C; + 1% Bam em 150 ml de H,O bidestilada por 1 hora.
3) B4C CTEX em 150 ml de H,O bidestilada por 2 horas.

4) B4C CTEX + 2% Cr3C, em 150 ml de H,O bidestilada por 2 horas

5) B4C CTEX + 1% Bayn em 150 ml de H,O bidestilada por 2,5 horas.

6) B4C CTEX + 1% Bam + 2% Cr3C, em 150 ml de H,O bidestilada por 2,5 horas.
7) B4C CTEX em 200 ml de alcool isopropilico por 1 hora.

8) B4C HC Starck + 200 ml de alcool isopropilico por 1 hora.

9) B4C HC Starck + 1% Bay + 200 ml de alcool isopropilico por 2 horas.

Neste trabalho, a quantidade de esferas de SiC utilizada foi de 350g em todas as

moagens. O moinho de alta energia utilizado foi o Retsch, modelo PM4, visualizado na
Figura 3.2. A velocidade de rotacéo foi de 250 RPM.
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Figura 3.2: Moinho planetério Retsch, modelo PM4.
3.2. Homogeneizag&o no moinho de bolas

Apo6s a moagem de alta energia, os pos foram homogeneizados por 20 horas no
moinho de bolas mostrado na Figura 3.3. O meio de homogeneizacdo foi composto de
esferas de Al,O3 (alumina) e a4gua destilada. Foi feita a adicdo de 2% em peso do ligante
PVA (polialcool vinilico) e 1% em peso do plastificante PEG (polietilenoglicol). Em
algumas composicoes, foi adicionado 1% de Bay, na etapa de homogeneizagéo a fim estudar
a eficiéncia deste aditivo quando ndo for submetido a moagem.

Ap0s a homogeneizacdo, a lama resultante foi despejada em um pirex e colocada em
uma chapa de aquecimento para retirar o excesso de adgua. Em seguida o pirex de cada
material permaneceu na estufa (Figura 3.4) a uma temperatura de aproximadamente 100°C
por 24 horas. A fim de eliminar os aglomerados, os pds foram peneirados com o auxilio do
agitador (Figura 3.5) para que o peneiramento ocorresse mais rapidamente. A peneira usada
possuia granulometria de 0,25 micrometros.

Figura 3.3: Moinho de rolos MS Mistura / modelo MSM 620.
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Figura 3.4: Estufa Fabbel/ Modelo 119.

Figura 3.5: Peneirador Produtest/ Modelo n° 3970.
3.3. Composicao e condigdes de moagem dos materiais

A partir da moagem e da homogeneizacéo, foram preparadas nove composicdes (C),
conforme descrito na Tabela 3.1:

Tabela 3.1: Dados de processo das misturas

Tempo CrC, B,
Matriz [ Moagem de alta mogeem adicionado | (adicionado Ban
C B,C gner i de e?lta na moagem [ namoagem | (adicionado na
¢ g energia de alta de alta homogeneizagao)
(horas) energia energia)
1 CTEX H20 1 _ 1% -
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H.C. Alcool
Starck isopropilico

2 - 1% =

3.4. Analise fisica dos pos

O tamanho das particulas ceramicas varia de acordo com o proposito do produto
final. No caso de materiais refratarios, o tamanho varia de 1 um a poucos milimetros. Por
outro lado, existem pds quimicamente sintetizados que possuem particulas da ordem de 10
nm. Para ceramicas tradicionais, a escala varia de alguns micrometros a poucas dezenas de
micrometros, enquanto que nas ceramicas avancadas o tamanho de particula varia de 0,1 a
10 micrometros [12].

Entretanto, um Gnico valor ndo pode representar todas as particulas presentes no po,
portanto a medicdo mais palpavel é a distribuicdo de tamanho de particula, assim como o
tamanho médio de particula (dsg), que é o tamanho para o qual 50% da populacdo de
particulas tem tamanho abaixo dele. Essas duas medidas sdo geradas por métodos de
sedimentacdo e absorcdo de raios-x, ou por métodos de difracdo de laser, técnicas que
calculam um diametro equivalente de particulas esféricas, entdo o didmetro calculado para
particulas esféricas ou equiaxiais serd proximo do valor real, enquanto que para particulas
anisotropicas serd obtido um valor aproximado [12]. Antes de ser submetido a esta analise,
0 p6 ceramico ndo pode conter ligante nem plastificante. Para que o ligante (PVA) e o
plastificante (PEG) fossem removidos, o pé foi queimado a 300°C. Neste trabalho foi
utilizado o analisador Zetasizer ZEN3600 da Malvern, como mostra a Figura 3.6.

O método de BET consistiu em adsorver poucas camadas de moléculas de N sobre
a superficie das particulas de B,C. O volume de gas adsorvido resulta na medida da area
superficial das particulas e, portanto, na area superficial especifica (superficie livre das
particulas por unidade de massa). Este ensaio € realizado com auxilio de temperatura, pois a
adsor¢do é um processo cineticamente ligado.
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Figura 3.6: analisador de tamanho de particula Zetasizer,
Marca Malvern Instruments / modelo ZEN3600.

Os parametros utilizados neste ensaio foram temperatura inicial de 25°C, e
isotermas de 90 e 200°C, respectivamente. As particulas analisadas ndo podem contar
ligante e plastificante. Portanto, antes do ensaio, os materiais foram queimados a 300°C
para a retirada de PVA e PEG. O instrumento utilizado foi o Asap 2020 da fabricante

Micromeritics, mostrado na figura 3.7.

Figura 3.7: Analisador de area BET, marca Micromeritics, modelo Asap 2020.

3.5. Prensagem

A prensagem uniaxial é a etapa que define a geometria do corpo de prova. Cada
corpo de prova consistiu em aproximadamente 3,10g de p6 ceramico que foram colocados
em um molde cilindrico de aproximadamente 16 mm de didmetro e 50 mm de altura, e em

seguida prensados a 42 MPa, resultando em uma pastilha de aproximadamente 15 mm de
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didametro e 13 mm de altura que recebe o nome de corpo verde. A prensa usada nesta

conformacdo uniaxial pode ser vista na Figura 3.8.

Figura 3.8: Prensa hidraulica uniaxial CARVER/ Modelo C S/N 41000-915.

Posteriormente a prensagem uniaxial, todos os corpos verdes sdao envolvidos com
embalagens plasticas evacuadas a fim de permitir que as amostras mantenham sua
geometria e integridade ao serem submergidas em agua no interior da cdmara da prensa
isostatica, mostrada na Figura 3.9. Uma vez que 0s corpos verdes submersos e a camara
vedada, inicia-se a pressurizacdo, submetendo as amostras a uma pressdo de 152 MPa
aplicada por forcas de todas as direcdes.

ApoOs as etapas de prensagem, é preciso aferir a densidade a verde usando
paquimetro e uma balanga, ambos digitais.

Figura 3.9: Prensa Isostética Autoclave Engineers Eries, P.A.
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3.6. Condic0es de sinterizacédo

O equipamento utilizado para executar o processo de sinterizacdo foi o forno Series
45 Top Loaded Vacuum Furnaces, modelo 45-6x9-G-G-D6A3-A-25 do fabricante Centorr

Vacuum Industries (Centorr V1) e pode ser visto na Figura 3.10.

Figura 3.10: O forno de sitrizagéo da Centorr VI.

Dentre os recursos disponiveis no sistema de sinterizacdo da Centorr VI destacam-
se o0 controle de atmosfera de sinterizacdo através de operacfes de evacuacdo e injecdo de
gases inertes, possibilitando trabalhar no intervalo de pressao desde a pressdo ambiente até
0 estado de baixo véacuo de 50 mtorr (6,58 * 10™ atm). Neste trabalho foram utilizadas
atmosferas contendo nitrogénio (N,), argbnio (Ar) e hélio (He). Em alguns casos, a serem
explicados posteriormente, foram utilizados dois gases simultaneamente, e em outros,

apenas um gas comp0s a atmosfera de sinterizagao.

3.6.1. Controle de temperatura e pressao

A densificacdo do B4C é extremamente dificil devido a presenca de ligacGes
covalentes e alta resisténcia ao deslizamento de contornos de graos, requerendo que o
processamento seja realizado sob vacuo ou com atmosfera inerte, aditivos e granulometria
bem fina (inferior dso < 3um e superficie especifica > 12m2/g). Industrialmente,
normalmente usa-se a prensagem a quente a 30-40 MPa, entre 15 e 45 minutos e patamar
entre 2100 e 2200°C para atingir elevada densidade [11].

Neste trabalho ndo foi utilizada prensagem a quente. Ao invés disso, foram
estudados 6 (seis) ciclos convencionais de sinterizacdo. Esses ciclos foram adaptados de
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Menezes, que foi bem sucedido em processar B4C da H.C. Starck + 1,5% B, a 2150°C sob
atmosfera de argbnio e nitrogénio [20]. Os ciclos utilizados neste trabalho se distinguem
entre si pelas taxas de aquecimento, operagbes de controle pressdo, gases presentes na
atmosfera e temperatura maxima (também chamada temperatura de patamar) a fim de
averiguar se o B4C seria capaz de densificar em presenca de 1% de B,y € na presenca de
Ban + Cr3C,, apés tendo sido submetido a determinados regimes de moagem de alta
energia.

Uma comparacao entre os seis ciclos de sinterizagdo aqui estuados podem ser vistos
na Figura 3.11, e suas respectivas taxas de aquecimento e variagdes de pressdo sao
mostrados nas Tabelas 3.2, 3.3, 3.4,3.5,3.6 e 3.7.
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Figura 3.11: Comparagéo entre os seis ciclos térmicos neste trabalho.

Tabela 3.2: Controle de temperatura e pressao do ciclo de sinterizagdo N°1.

Temperatura Presséo Presséo Controle de Taxade
(°C) (atm) (KPa) Atmosfera Aquecimento
(°C/ min)
20 até 500 1,14-1,28 | 115-130 Mantendo 4,0

500 até 1000 1,14-1,28 | 115-130 Mantendo 6,0

1000 até 2000 1.32*10* 0,013 Evacuando 8,0

2000 até 2100 0,46 47 Mantendo 8,0

2100 até 2150 0,46 47 Mantendo 3,8

2150 até 1800 0,46 47 Mantendo -10,0
1800 até T amb - - - Resfriamento Livre
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Tabela 3.3: Controle de temperatura e pressao do ciclo de sinterizagdo N°2.

Temperatura Pressdo Pressdo Controle de Taxa de
(°C) (atm) (KPa) Atmosfera | Aquecimento (°C/
min)
20 a 500 1,10-1,22 | 112-124 Mantendo 4,0
500 a 2000 - - Vécuo 8,0
2000 a 2150 4,21*10* | 0,043 Vacuo 4,3
2150 4,21*10" | 0,043 Vacuo 0
2150 a 1800 0,46 47 Mantendo -10,0
1800 até T amb - - Resfriamento Livre

Tabela 3.4: Controle de temperatura e pressao do ciclo de sinterizagdo N°3.

Temperatura Pressdo Pressdo Controle Taxa de
(°C) (atm) (KPa) de Aquecimento
Atmosfera (°C/ min)
20 a 500 15a33 | 152-334 | Mantendo 4,0
500 a 1000 15a33 | 152-334 | Mantendo 6,0
1000 a 2100 1,32*10" | 0,013 Véacuo 8,0
2100 a 2200 0,46 47 Mantendo 7,7
2200 0,46 47 Mantendo 0
2200 a 1800 0,46 47 Mantendo -11,5
1800 até T amb - - Resfriamento Livre

Tabela 3.5: Controle de temperatura e pressao do ciclo de sinterizagdo N°4.

Temperatura Presséo Pressdo Controle de Taxa de
(°C) (atm) (KPa) Atmosfera Aquecimento
(°C/ min)
20 a 1000 1,32*10" 0,013 Véacuo 8,0
1000 a 1600 1,01-1,27 | 102-129 Mantendo 8,0
1600 a 2100 0,18 18 Mantendo 6,0
2100 a 2150 0,18 18 Mantendo 39
2150 0,18 18 Mantendo 0
2150 a 1800 0,18 18 Mantendo -8,0
1800 a T amb - - Resfriamento Livre

Tabela 3.6: Controle de tem

eratura e pressdo do ciclo de sinterizagdo N°5.

Temperatura Pressdo | Presséo Controle de Taxade
(°C) (atm) (KPa) Atmosfera Aquecimento
(°C/ min)
20 a 1000 1,32*10" | 0,013 Véacuo 8,0
1000 a 1600 1,01-1,27 | 102-129 Mantendo 8,0
1600 a 2100 0,18 18 Mantendo 6,0
2100 a 2125 0,18 18 Mantendo 2,0
2125 0,18 18 Mantendo 0
2125 a 1800 0,18 18 Mantendo -14
1800 a T amb - - - Resfriamento Livre
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Tabela 3.7: Controle de temperatura e pressao do ciclo de sinterizagdo N°6.
Temperatura Pressdo | Pressdo Controle de Taxa de
(°C) (atm) (KPa) Atmosfera Aquecimento (°C/
min)
20 a 1000 1,32*10" | 0,013 Vécuo 8,0
1000 a 1600 113a 115-119 Mantendo 8,0
1,17
1600 a 2100 0,18 18 Mantendo 6,0
2100 a 2137 1,13 115 Mantendo 29
2137 1,13 115 Mantendo 0
2137 a 1800 1,13 115 Mantendo -1,7
1800 a T amb - - - Resfriamento Livre

3.7. Corte e acabamento

Apos a sinterizacdao, os corpos de prova foram cortada 2 mm de cada superficie,
inferior e superior, pela maquina de corte ISOMET 4000 da Buehler (Figura 3.12) para
serem submetidas ao ensaio de Arquimedes. O disco de corte utilizado foi da série 20 LC
Diamond e velocidade de 3500 RPM. A taxa de alimentacdo foi de 1 mm/min afim de
evitar que o corte rompesse as amostras, mas ainda assim, as superficies cortadas agregam

certo grau de irregularidade, como mostra a figura 3.13.

Figura 3.12: Méaquina de corte ISOMET 4000.
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Figura 3.13: Figura: pastilhas ap6s o corte — base e topo ainda néo paralelos.

As superficies expostas pelo corte foram, posteriormente, para a retifica (Figura
3.14) afim de alinhar em paralelo a base e o topo das amostras. O disco utilizado foi um
rebolo diamantado da marca Rediam com rugosidade méxima de 0,65 Ra um, mostrado na
Figura 3.15.

Figura 3.14: Retifica utilizada na preparacéo superficial das amostras.

Figura 3.15: Rebolo diamantado da marca Rediam.
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3.8. Ensaio de densidade por Arquimedes

Os materiais ceramicos tendem a ser porosos, logo a medicdo de densidade
geométrica ndo é um método de precisdo apurada em vista de que ndo é possivel mensurar
a fracdo volumétrica de poros abertos (para a superficie) presentes nos corpos ceramicos. A
medicdo mais convencional e precisa € 0 método proposto por Arquimedes, que é
normalizado e consiste em medir a massa dos corpos porosos em trés estados: submersa,
seca e a Umido [21].

Inicialmente, as amostras ficaram submersas em agua fervente durante duas horas, e
permaneceram repousando na mesma &agua durante vinte e quatro horas. Passado esse
tempo, a massa das pastilhas foi medida enguanto imersas na agua fervida, e em seguida a
massa das mesmas fora d’agua, ainda Umidas. Para medir a massa a seco, todas as pastilhas
permaneceram na estufa (Figura 8) a 120°C por 6 horas, e s6 entdo foram para a balanca.

Foi possivel entdo equacionar as massas medidas na Equacdo 2.2 e encontrar a

densidade p das pastilhas ceramicas:
[ Ms=DI
P (Mu—wmi
Equacio 2.2: Equacio de Arquimedes utilizada para medir a densidade de um corpo sélido poroso [21].

Ms é a massa da pastilha enquanto seca.
DI é a densidade do liquido (adgua destilada).
Mu é a massa da pastilha enquanto umida (poros ainda preenchidos com liquido).

Mi é a massa aparente da pastilha enquanto imersa na agua.

3.9. Difracéo de Raios-X

A difracdo de raios X é uma das principais técnicas de caracterizacdo
microestrutural de materiais cristalinos, encontrando aplicacdes em diversos campos do

conhecimento cientifico, inclusive na engenharia e ciéncias dos materiais.
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Considerando dois ou mais planos de uma estrutura cristalina, as condi¢des para que
ocorra a difragdo de raios X (interferéncia construtiva) vao depender da diferenca de
caminho percorrida pelos raios X e o comprimento de onda da radiagdo incidente no
material.

Os parametros utilizados para a difracdo foram voltagem 30.0 kV, corrente de 30.0
mA, velocidade da varredura de 2.00°/ minuto, com passo de 0.02°, de 10.00 a 80.00°. O
equipamento utilizado para andlise estd mostrado na Figura 3.16, sendo da marca
SHUMADZU, modelo LABX XRD-6000.

" e

Figura 3.16: Equipamento SHIMADZU XRD-6000 para realizacdo da difracéo de raios-x.

3.10. Lavagem em &cido

Apbs a medicdo da densidade, verificou-se que a baixa densidade observada ndo
poderia ser funcdo da granulometria do pé nem do ciclo térmico usado, mas sim de uma
possivel contaminacdo existente. A fim de purificar as matérias-primas, foi preparada uma
solucdo HCI: H,O na razdo 1:2 e, em seguida, misturada com 0s p6s ceramicos. Esta
solucdo dissolve Fe e a suspeita entdo era a presenca deste elemento como maior
contaminante. A coloracdo amarelada, observada Figura 3.17, é o indicador da presenca de
Fe. O becher da direita mostra a condicdo visual da solugdo (transparente) em presenca do
B,C da ESK como recebido e sem sinais de contaminac@o. O processo de purificacdo se
deu da seguinte forma:

1) Apos ter ocorrido a mistura entre 0 p6 e a solugdo, com agitacdo frequente,
aguardou-se até que o material ceramico decantesse no fundo do becher, como também

mostra a Figura 3.17.
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Figura 3.17: Os 3 bechers da esquerda exibem o p contaminado na moagem, j& decantado, enquanto o
bécher da direita exibe 0 p6 sem moagem, desprovido de contaminacéo.

2) Apbs a decantacdo do po, foi preciso recupera-lo, ou seja, separar o pé da solugao e
para tal vaza-se a solu¢do de HCI:H20O + pd por um funil revestido com um filtro de papel,
como mostra a Figura 3.18. Inicialmente, vazou-se somente o liquido visando minimizar a
quantidade de particulas que escorrem com a solucdo rumo ao filtro. O filtro, entdo, tem a
funcdo de reter estas particulas que eventualmente sdo carregadas pelo fluxo, impedindo-as
de atravessarem o funil com a solucdo. No processo de filtragem, particulas ficam retidas
dentro da porosidade do filtro (Figura 3.19) e algumas outras atravessam-no junto com a
solucdo (Figura 3.20), sendo essas as particulas mais finas, um evento desfavoravel do
ponto de vista de sinterizacdo: perda de particulas finas.

Figura 3.18: Solucdo sendo despejada no funil revestido com filtro.
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Figura 3.20: Solugdo passante através do filtro contendo particulas finas de B 4,C que ndo ficaram retidas no
filtro de papel.

Apos a filtragem ainda é possivel recuperar parte do pé retido no filtro. Eles sédo
colocados num pirex, mostrado na Figura 3.21, e deixados na capela para que ocorra a
secagem. O pd que permaneceu decantado no becher também é deixado na capela para
secagem. Posteriormente, o p6 que foi retido no filtro é devolvido ao becher onde o restante
do material seca. Entretanto, nem todo poé retido é possivel de ser recuperado dos filtros, e
esta perda limita a quantidade de vezes que a lavagem pode ser realizada.

O processo deve ser repetido até que solucdo acida usada na lavagem néo altere mais
sua coloracdo quando em contato com o p6 a ser descontaminado. Neste estudo foram
realizadas trés lavagens até que ndo houvesse mais mudanca de coloracdo das solucgdes

contendo o material processado, como pode ser visualizado na Figura 3.22.
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3.11. Quantificacdo de contaminantes metalicos por lavagem em HCI

Além de remover os altos niveis de contaminagdo, a mesma solucédo de HCI:H,0
usada na lavagem foi utilizada para quantificar os elementos metalicos dissolvido. Pds de
diferentes tempos de moagem foram descontaminados através da metodologia abaixo:

Lavagem 1: consistiu na adicdo de 100 mL de HCI em 200mL de &gua (HCI: H,0 na
propor¢do 1:2) e em seguida a introducdo do p6 ceramico, posteriormente houve o repouso
e filtracdo em filtro de papel (poros de 25 micrémetros), observando-se mais uma vez que
as particulas ultrafinas ndo sdo retidas pelo filtro, tdo pouco permanecem no fundo do
bécher. As particulas solidas obtidas na filtragdo foram submetidas a segunda lavagem. O

liquido obtido da filtracdo foi submetido a analise de Co, Cr, Fe e Ni por absorcéo atdmica.
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Lavagem 2: consistiu na adicdo de 50 mL de HCI em 200mL de agua (HCI: H,0 na
propor¢do 1:4) e em seguida a introducdo do p6 ceramico, as etapas de repouso e de
filtracdo em filtro de papel (poros de 25 micrdmetros). As particulas sélidas obtidas na
filtracdo foram submetidas a terceira lavagem. O liquido obtido da filtracdo foi submetido a

analise de Co, Cr, Fe e Ni por absorcdo atbmica.

Lavagem 3: consistiu na adicdo de 100mL de &gua + 10 mL de HCI (HCIl: H,O na
proporc¢do 1:10), havendo a introducdo do material ceramico nesta solugdo e posteriormente
houve as etapas de repouso e filtragdo em filtro de papel (poros de 25 micrémetros). O po
ceramico que sobressaiu a todas as lavagens foi para a secagem e armazenamento. O

liquido obtido da filtracdo foi submetido a analise de Co, Cr, Fe e Ni por absorcéo atdmica.

Todas as andlises de Co, Cr, Fe e Ni por absorcdo atbmica mencionadas acima

foram realizadas no equipamento da Shimadzu, modelo AA6800, mostrado na Figura 3.23.

Figura 3.23: Shimadzu, modelo AA6800.

3.12. Microscopia 6tica e eletronica

A fim de visualizar a presenca dos agentes contaminantes no carbeto de boro
sinterizado, foram separadas pastilhas de altas densidades (acima de 90%) e as outras com
densidades abaixo de 70% e, apds terem sido retificadas, as amostras foram fotografadas
com a camera Nikon SMZ800 mostrada na Figura 3.24. A camera/ lupa Nikon funciona
como um microscopio 6tico (porém com menor capacidade de aumento e foco), constituido

basicamente pela fonte de iluminacéo e do sistema de lentes e, dessa forma, o contraste que
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gera a imagem resulta da diferenca de reflexividade da luz sobre a microestrutura da

superficie da amostra.

Ji = e S

Figura 3.24: Nikon SMZ800

Para o estudo microestrutural, foi utilizado o microscopio eletrénico de varredura
(MEV), sendo uma das técnicas mais completas e flexiveis disponiveis para caracterizacdo
da microestrutura dos materiais. Nesta técnica, a area a ser analisada ¢ irradiada por um
fino feixe de elétrons. Uma vez atingidos pelo feixe, os atomos da superficie da amostra
emitem radiacdo de diferentes tipos como elétrons secundarios, elétrons retroespalhados,
raios-X, etc. Estas radiacdes quando captadas fornecem informacbes caracteristicas da
amostra como composicao quimica, topografia da superficie, entre outras [22].

Neste trabalho serdo apresentadas imagens geradas por elétrons retroespalhados
(feixe de energia utilizado foi de 20 kV), os aumentos utilizados foram de 100x, 1000x e
2000x e o mapeamento quimico foi gerado pelos raios-X caracteristicos detectados pelo
espectrometro de energia dispersiva (EDS). O microscépio utilizado foi o da marca JEOL,
modelo JSM-6460LV, mostrado na Figura 3.25.
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Figura 3.25: Microscépio Eletrénico JEOL, modelo JSSM-6460LV.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Especificacdo das matérias-primas

Nesta secdo serdo apresentados dados das matérias-primas fornecidos pelos
fabricantes. Este item foi incorporado aos resultados para facilitar discussdes pertinentes ao
referido item.

A Tabela 4.1 mostra a férmula estequiométrica dos pds ceramicos utilizados neste

trabalho, seus respectivos fornecedores e a funcdo que as matérias-primas exercem no

material.

Tabela 4.1: Fabricantes dos p6s utilizados neste trabalho.
Material Formula | Fabricante/ Fornecedor | Funcdo
Carbeto de boro B,C H.C. Starck Matriz
Carbeto de boro B.C ESK/CTEX Matriz
Boro amorfo B H.C. Starck Aditivo
Carbeto de CrC, H.C. Starck Aditivo

cromo

A Tabelas 4.2 mostra a composicdo quimica e caracteristicas fisicas do boro
amorfo, um dos aditivos de sinterizagdo utilizados neste trabalho e fabricado pela H.C.
Starck. A Tabela 4.3 informa a composicdo quimica e a distribuicdo granulométrica do B4C
segundo a fabricante H.C. Starck, ja a Tabela 4.4 é referente ao carbeto de cromo da H.C.
Starck enquanto que a Tabela 4.5 mostra a composicdo do carbeto de boro fabricado pela

ESK.

Tabela 4.2: Especificacdo fornecida pela H.C. Starck.
Boro Amorfo: Grade |

B min. 95.0 %
H,O max. 1.0 %
Umidade max. 0.5 %
@) max. 2.2 %
N max. 0.4 %
Mg max. 0.8 %
Tamanho médio de particula max. 1.0 um
Avrea superficial especifica min.
10.0 m¥g
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Tabela 4.3: Especifica¢do do B ,C fornecida pela H.C. Starck.

Carbeto de Boro: Grade HS
Razdo B:C 3.7-38
C min. 21.8 %
N max. 0.7 %
@) max. 1.7 %
Fe max. 0.05 %
Si max. 0.15 %
Al max. 0.05 %
Outros max. 0.5 %
Avrea superficial especifica 15 - 20 m3/g
Distribuico de tamanho de particulas
D 90 % 20-40pum
D 50 % 0.6-1.2pum
D 10 % 0.1-03um

Tabela 4.4: Especificagao do Cr;C, fornecida pela H.C. Starck [apud 23].

Carbeto de Cromo
Ctotal 13.3%
Clivre 12%
Ccombinado 1,3%
Ca 100 ppm
Fe 1500 ppm
S 200 ppm
Si 200 ppm
N 1000 ppm
Avrea superficial especifica N&o informado
Distribuico de tamanho de particulas
D 90 % Néo informado
D 50 % N4o Informado
D10 % Néo informado
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Tabela 4.5: Especificacdo do B,C fornecida pela ESK [apud 23].
Carbeto de Boro: ESK/CTEX

Razédo B:C 35-36
C min. 21.7 %
Fe max. 0.7 %
Ca max. 1.7 %
Cl max. 0.05 %
FI max. 0.15 %
B,0s 0.09 %
Avrea superficial especifica N&o informado
Distribuico de tamanho de particulas
D 90 % Néo informado
D 50 % N4o Informado
D10 % Néo informado

4.2. Caracterizacao fisica dos pos e densidade a verde

Foram realizadas analises de BET e medi¢do de tamanho de particulas nas matérias-
primas e dos pos submetidos a moagem. A medicdo de distribuicdo de tamanho de particula
mostrou-se bastante complexa cujos dados ndo eram fisicamente compativeis com o
conhecimento prévio dos pds, tanto o fornecido pela H.C. Starck como a andlise feita por
Cosentino [24] no p6 da ESK. Desta forma, utilizou-se o0 ensaio de BET para a avalia¢do da
area superficial das particulas e sua correspondéncia quanto a densidade a verde e das
pastilhas sinterizadas. Para citar um exemplo, o resultado de dsp do p6 da ESK (como
recebido) obtido por Cosentino foi de 0,42um, enquanto o valor medido aqui foi de 17um.
Esta diferenca esta relacionada a metodologia de ensaio que ndo foi bem estabelecida no
presente estudo.

O valor médio da superficie especifica dos p6s cerdmicos mais comuns varia entre 3
e 15 m?/g. O aumento da area superficial favorece a compactacdo e consequentemente
reatividade do p6 ceramico durante sinterizacdo [12], razdo pela qual a moagem de alta
energia foi aplicada neste trabalho.

A tabela 4.6 mostra os dados de BET para o carbeto de cromo e boro amorfo como
recebidos. O resultado para o boro amorfo é similar ao informado pelo fabricante (10 m?/g).

Entretanto, o valor de BET do carbeto de cromo deve ser revisto futuramente, uma vez que
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segundo a equacdo 4.1, o resultado experimental obtido (0,13m?2/g) ndo € coerente com o
tamanho de particula (D) informado pelo fabricante (1,6 um) [apud 23]. Segundo a equagao
4.1, a area superficial (S) do carbeto de cromo deveria ser de aproximadamente 1,48 m?/g,

ou seja, da ordem de dez vezes maior do que o valor medido pelo método de BET.

Tabela 4.6: Dados gerados por BET para os aditivos de sinterizagcdo como recebidos.

Aditivo Fabricante/ Fornecedor | Condic¢do Area superficial (m2/g)
Boro amorfo Starck Sem moagem 10,39
Carbeto de cromo Starck Sem moagem 0,13
s- %
pD
Equacdo 4.1: Férmula da &rea superficial (S) de um pé em fun¢do do didmetro médio (D) das particulas e da
densidade (p).

A tabela 4.7 informa a variacgdo do BET em funcdo das condicGes de
processamento. Verifica-se que o alcool isopropilico resultou em um aumento de 50% da
area superficial em comparacdo com a agua bidestilada como meio de moagem, dado o
valor de BET foi elevado de 9,33 para 14,04 m?/g para a mesma 1 hora de moagem. Este
valor s6 foi atingido ap6s 2 horas de moagem quando a &gua foi utilizada. O processo de
moagem em &lcool foi bastante eficiente dado que elevou em 200% o valor de BET para 1
hora de moagem.

Com respeito ao material mais fino (H.C. Starck), verificou-se uma melhora de 38%
quando este foi moido por 1 hora (em &lcool). Para 2 horas de moagem, verifica-se que ndo
houve nenhum ganho expressivo de area superficial, sendo este valor de 4%. Comparando
os valores aqui obtidos (13.65 m2/g) com a especificacdo do fabricante (H.C. Starck), cujos
valores reportados variam 15 a 20 m?/g, verifica-se que a diferenca é pequena.

Comparando os valores do pé ESK moido por 1 hora em alcool ou 2 horas em agua
com aqueles obtidos para o p6 da H.C. Starck sem moagem, que ja é especificado para
sinterizacdo convencional, atesta-se que o processo de moagem foi efetivo no aumento de
area superficial.

Os materiais de composicdo 3, 6 € 7 ndo foram submetidos a analise de BET porque
foram moidos nas mesmas condigfes que 0os materiais 1, 4 e 5, respectivamente. Desta

forma assumiu-se que os valores devem ser similares.
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O pé passa a ser considerado um corpo verde apos a etapa de prensagem (uniaxial e
isostatica). Tabela 4.8 mostra a densidade a verde de cada pastilha, sendo as respectivas
composicdes separadas por cores. A Figura 4.1 compara as densidades a verde com as
condicdes de moagem das composicdes. Ndo observou-se diferenca entre as densidades a
verde das amostras do p6 ESK moido em &gua e do p6 ESK moido em &lcool, apesar da
moagem de 1 hora em alcool ter se mostrado mais eficiente. Constatou-se também que 0s
corpos verdes de composicdo 4 e 6 (p0 ESK com 2 horas de moagem em &gua) e de
composicdo 5 e 7 (p6 ESK com 2,5 horas de moagem em agua) obtiveram densidades a
verde bem similares (em torno de 60,5%) e compactaram com eficiéncia proxima aos dos
pos da H.C. Starck moidos em &lcool, (composi¢cbes 8 e 9 obtiveram densidade média de

66,1 e 64,5%, respectivamente).

Tabela 4.7: Composicdo e parametros de processo.

C Matriz B,C | Adicdo de Cr;C, Meio de Tempo de Area Superficial
moagem moagem Especifica (m2/g)
(horas)
B.C CTEX - Sem moagem 6.52
1 CTEX - H,0 1 9,33
- Alcool
2 CTEX isopropilico 1 14.04
3 CTEX 2% H,0 1 i
4 CTEX - H,0 2 12,13
5 | CTEX J H0 25 13,02
6 CTEX 204 H,0 5 )
7 CTEX 204 H,0 25 )
B.C Starck - Sem moagem 1365
8 Starck - Alcool isopropilico 1 18.87
9 Starck - Alcool isopropilico 2 1963
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Figura 4.1: Relagfo entre tempo de moagem e densidade geométrica a verde.

Tabela 4.8: Densidade geométrica dos corpos verdes

Densidade Densidade
C Pastilha averde (%) | Amostras | a verde (%)
1 I-1 56,90 1-3 57,93
1 1-2 57,12 1-4 57,28

3 11-2

59,77
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4.3. Difracéo de Raios-X

Neste trabalho a difracdo de raios-x foi utilizada para detectar fases contaminantes
nas composicdes (1 a 9) submetidas a moagem e homogeneizacéo.

A figura 4.2 mostram o difratograma do material 1 (em azul) e o do B,C ESK como
recebido (em rosa). A figura 4.3 mostra o difratograma do material 4 (em verde) e o do
ESK como recebido (em rosa). Nos difratogramas dos materiais 1 e 4 foram identificados
picos de SiC e grafite (C). O carbeto de silicio foi oriundo do desgaste das esferas de
moagem. O grafite pode ter sido proveniente tanto do pé como recebido como também da
moagem de alta energia. Os picos do B4sC ESK como recebido estdo indicados com
circulos.

O difratograma do material 5 pode ser visualizado na Figura 4.4. Tanto o grafite

quanto o carbeto de silicio foram introduzidos pelo desgaste das esferas de moagem.
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Figura 4.2: Comparacéo dos difratogramas do material 1 e o B,C como recebido.
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Figura 4.3: Comparacéo dos difratogramas do material 4 e o B,C como recebido.
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Figura 4.4: Comparacdo dos difratogramas do material 5 e o B,C como recebido.

A seguir os difratogramas dos pos 3, 6 e 7, que possuem carbeto de cromo, foram
sobrepostos ao difratograma deste aditivo, como pode ser visto nas Figuras 4.5, 4.6 e 4.7,
respectivamente. Nesses difratogramas estéo assinalados os picos de difracdo dos materiais
3, 6 e 7 que coincidem com os do carbeto de cromo. No entanto, esses picos pertencem ao
carbeto de boro e, portanto, também estdo presentes nas composi¢cdes que ndo possuem
Cr3C, (Figuras 4.2, 4.3 e 4.4, mostradas anteriormente). Dessa forma, verificou-se que ndo
existem picos caracteristicos do carbeto de cromo nos difratogramas dos materiais 3, 6 e 7

por causa da baixa concentragdo de Cr3C, na composicéo.
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Figura 4.5: Sobreposigéo dos difratogramas do material 3 e Cr3C, como recebido.
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Figura 4.6: Sobreposi¢éo dos difratogramas do material 6 e Cr3C, como recebido.
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Figura 4.7: Sobreposi¢do dos difratogramas do material 7 e Cr3;C, como recebido.

Os materiais 3, 6 e 7 também tiveram suas composi¢cdes contaminadas por SiC
durante a moagem de alta energia, como mostram as figuras 4.8, 4.9 e 4.10 que comparam
os difratogramas dessas composi¢cdes com o do B,C da ESK. Os picos do B4,C ESK como

recebido estdo indicados com circulos.
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Figura 4.8: Comparacdo dos difratogramas do material 3 e 0 B,C como recebido.
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Figura 4.9: Comparacdo dos difratogramas do material 6 e o B,C como recebido.
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Figura 4.10: Comparacéo dos difratogramas do material 7 e o B ,C como recebido.

Os difratogramas dos materiais 8 e 9 sdo comparados aos difratogramas do B 4C da
H.C. Starck nas Figuras 4.11 e 4.12 e, detectou-se a presenca de grafite e SiC_ Os picos do

B4C H.C. Starck como recebido estéo indicados por circulos.
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Figura 4.11: Comparacéo dos difratogramas do material 8 e 0 B ,C como recebido.
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Figura 4.12: Comparacéo dos difratogramas do material 9 e o B ,C como recebido.

4.4. Densidade geométrica pos-sinterizacao

Estdo dispostos na Tabela 4.9 os valores de densidade geométrica das amostras
sinterizadas, onde as pastilhas estdo agrupadas por cores que representam diferencas na

composi¢do quimica e outros parametros de processo.
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Tabela 4.9: Densidade geométrica das amostras sinterizadas

Densidade Densidade
Geométrica Geométrica
c Amostra (%) Amostra (%)
1 I-1 82,36 1-3 83,10
1 -2 82,81 -4 82,54

3 11-2

85,92

11-4

86,54

Aferir a densidade geométrica das pastilhas sinterizadas permite confrontar a
evolugdo destas em comparacgdo ao estado a verde no que diz respeito, principalmente, a
variacdo de massa e contracdo das dimensdes. Os valores de densidade em si podem estar

distantes do real ja que nestes estdo inclusos erros intrinsecos do processo de medicdo das
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dimensfes destas amostras, que tém poros cujo volume que ndo podem ser percebidos e
tampouco descontados por ferramentas de medi¢do macroscépicas.

A diferenca da densidade geométrica relativa (a diferenca entre a densidade
geométrica das pastilhas sinterizadas e a densidade geométrica das mesmas pastilhas a

verde) pode ser vista, em valores percentuais, na Figura 4.13.
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Figura 4.13: Evolucéo da densidade geométrica apés a sinterizacdo

E comum encontrar trabalhos anteriores, como o de Menezes [25], afirmando que
densidade do corpo ceramico aumenta diretamente proporcional ao aumento do tempo de
moagem de alta energia, uma vez que o tamanho médio de particula se reduz e favorece a
sinterabilidade das mesmas e, paralelamente, hd maior desgaste das micro esferas de
carbeto de silicio que, sendo mais denso que o carbeto de boro, contribui para o acréscimo
da densidade, possibilitando a certas amostras de B4C atingir densidade relativa superior a
100%. Entretanto, neste trabalho isso amostras com 100% de densidade ndo foram obtidas,
como pode ser visto na tabela 4.9 e na Figura 4.13 porque durante o processo de moagem
moagem ocorreu a contaminagdo do B4C ESK e da H.C. Starck. A figura 4.13 mostra que
0s materiais que sofreram 2 e 2,5 horas de moagem densificaram menos do que aqueles que
sofreram moagem por apenas uma hora (materiais 1 e 3). Os materiais 2 e 8 (que também
foram moidos por 1 hora) contaminaram mais do que os materiais 1 e 3 e por isso
obtiveram densidades inferiores. A contaminacdo serd melhor explicada nas secdes

seguintes.
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4.5. Densidade pelo método de Arquimedes

A medicdo de densidade geométrica ndo considera a presenca de poros no material,
sendo capaz de gerar somente uma estimativa da densidade das amostras. Portanto, é
realizado o método de Arquimedes para medir a real densidade do corpo ceramico, levando
em consideracdo 0s poros abertos e heterogeneidades na superficie.

As Tabelas 4.10, 4.11, 4.12, 4.13, 4.14 e 4.15 abaixo separam as amostras que
foram submetidas aos seus respectivos ciclos de sinterizacdo. A coloracdo das células
novamente indica a composicdo e os parametros de processo do p6 utilizado para preparar
cada amostra, conforme mostrou a tabela 3.1. Foram utilizados seis ciclos térmicos
distintos a fim de atingir maxima densificacdo dos corpos de prova. Além de densidade,
foram medidos perda de massa, a contracdo (contracdo de didmetro ou radial, e contracéo
de altura) das pastilhas sinterizadas em comparacao ao estado a verde. Os gases presentes

nas atmosfera foram Ar (Argénio), N (Nitrogénio) e He (Hélio).

Tabela 4.10: Dados resultantes das amostras submetidas ao ciclo de sinterizagdo N°1.

C Perda Cont. Contracéo
Amostras | Densidade | Atmosfera |de massa (%) | Diam (%) |[Altura (%)

1 I-1 86,33 Ar +N, 12,76 15,63 15,33

1 I-2 85,51 Ar+N, 12,84 15,57 15,67

1 I-3 |85,38 Ar+N, |12,62 15,08 15,53

1 I-4 84,95 Ar+N, 12,84 15,48 15,33

3 11-1 90,08 Ar + N, 14,08 1541 16,21

3 11-2 91,24 Ar+ N, 13,81 15,56 15,90

3 11-3 88,85 Ar + N, 14,01 16,98 17,72

3 11-4 90,19 Ar + N, 14,23 16,15 17,45
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Tabela 4.11: Dados resultantes das amostras submetidas ao ciclo de sinterizagdo N° 2.

Perda Cont. Cont.
Atmosfera | de massa (%) [Diam (%) |Alt (%)

C | Amostras | Densidade

Tabela 4.12: Dados resultantes das amostras submetidas ao ciclo de sinterizagdo N° 3.

Perda Cont. Cont.
de massa (%) | Diam (%) | Alt (%)

C | Amostras | Densidade | Atmosfera

Tabela 4.13: Dados resultantes das amostras submetidas ao ciclo de sinterizagdo N°4.




Tabela 4.14: Dados resultantes das amostras submetidas ao ciclo de sinterizago N°5.

Perda Cont. Cont.

C | Amostras | Densidade | Atmosfera | de massa (%) | Diam (%) | Alt (%)

Tabela 4.15: Dados resultantes das amostras submetidas ao ciclo de sinterizagdo N°6.

Perda Cont. Cont.

C | Amostras | Densidade | Atmosfera | de massa (%) | Diam (%) | Alt (%)

Durante a medicdo de densidade por Arquimedes, foi constatada a presenca de
contaminagdo nas amostras sinterizadas mais recentemente (nos ciclos de sineterizagdo N°5
e 6), como pode ser visto na Figura 4.14. A cor do agente contaminante se assemelhou a de
oxido de ferro. Como o B4C ficou exposto a parede dos copos de moagem, a adi¢do de
agentes metalicos foi atribuida ao processo de moagem. Como 0s copos de moagem sao
feitos de aco inoxidavel revestido com carbeto de tungsténio e cobalto, conclui-se que a
contaminacdo vista na Figura 4.14 contenha elementos metalicos tais como ferro, cromo,
niquel, tungsténio e cobalto em quantidades relativas até entdo desconhecidas.

A contaminacdo por carbeto de silicio ja havia sido detectada por ensaios de Difracédo
de Raios-X. O teor de SiC nas composicdes foi estimado por balango de massa e encontra-
se faixa de 7 a 12% (a massa de cada po foi pesada antes e ap6s a moagem). Pelo fato de
terem sido usadas esferas de alumina na homogeneizacdo, a contaminacdo por esse
composto também existe. Os balan¢os de massa realizados estimam que o teor de Al,O3
podem variar 3 a 5% em massa (a massa dos pds foram pesadas antes e apoOs a
homogeneizacdo). N&o foi constatada a presenca alumina no DRX, indicando que fases
com teores da ordem de 5% ndo sdo detectados. Como nenhuma fase metalica foi

identificada nos difratogramas, inferi-se que o contaminacdo tenha, na pior das hipéteses,
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teor semelhante ao da alumina. Mesmo em teores relativamente pequenos, a presenca dos
metais mencionados prejudicou muito a densificagdo do B4,C ESK/ CTEX e H.C. Starck,

como seré discutido na se¢do 4.6.

Figura 4.14: Manifestacéo visual da contaminagéo durante o ensaio de densidade pelo método de
Arquimedes. As pastilhas foram derivadas dos pds 2 e 9.

4.6. Densidade, perda de massa e contracdo das amostras

A sinterizagdo em estado soOlido pode ser dividida em trés estagios: inicial,
intermediario e final. No estagio inicial, as particulas percorrem curtas distancias e, sob 0
efeito de rotacdo, se reposicionam para maximizar os pontos de contatos entre elas,
permitindo a partir destes a formacdo de ligacdes quimicas onde a energia superficial é
suficientemente alta, ocorrendo entdo a formacdo do pescogo, redugdo dos vazios entre
particulas e aumento de densidade relativa de até 3% [26]. A formacdo do pescoco esta
ilustrada de maneira simplificada na Figura 4.15.

No estagio intermediario ocorre o crescimento do pescoco, e distancia média entre o

centro das particulas se reduz, diminuindo também a porosidade e prosseguindo enquanto
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0s poros estiverem interconectados, possibilitando o corpo ceramico a atingir densificacdo
até 90% quando finalmente os poros se encontram isolados nas extremidades do corpo

ceramico, abertos a superficie, havendo também crescimento de gréo [27][28].

Pescoco se formando entre duas Pescoco formado, unindo as
particulas, eliminando a porosidade. particulas.
(@) (b)

Figura 4.15: (a) Modelo simplificado de duas particulas se aproximando em e (b) a formacédo do

pescoco e a reducdo volumeétrica dos poros.

O terceiro e Gltimo estagio consiste na difusdo de poros pelos contornos de graos
conforme o crescimento de grao prossegue. Caso o crescimento de grdo ocorra numa taxa
muito rapida, os contornos se difundem mais rapidos do que a porosidade e
consequentemente ao invés de haver remoc¢éo da porosidade remanescente, os poros ficardo
aprisionados no interior dos grdos e ndo serdo eliminados. O aprisionamento de poros
dentro de grdos também pode ocorrer no segundo estagio [6]. A figura 4.16 mostra quais
estagios de sinterizacdo cada amostra atingiu em funcdo do tempo de moagem, sendo, pois,
0 processo de cominuicdo o responsavel por conceder reatividade as particulas. A variagdo
de densidade percentual, desta vez, é calculada sobre a diferenga entre os resultados
gerados pelo ensaio de Arquimedes e a densidade geométrica a verde. Verifica-se entdo que
apenas as pastilhas 11-1, 11-2 e 11-4 atingiram o estagio final da sinterizacdo (densidades

relativas acima de 90%).
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Figura 4.16: Particulas cuja evolucdo de densidade atingiu o estigio 2 de de densificagdo na sinterizag&o.

A partir dos dados de densidades, perda de massa, contracdo de altura e radial
resultantes da sinterizagéo, é possivel discutir o efeito dos parametros de sinterizacdo sobre
a densidade final das amostras. Dentre esses parametros é possivel destacar composi¢cdo
quimica, atmosfera de sinterizacdo, temperatura de patamar, entre outros que serdo
discutidos nas secOes 4.6.1, 4.6.2, 4.6.3, 4.6.4, 4.6.5 e 4.6.6. A figura 4.17 mostra os ciclos

de sinterizacdo que serdo discutidos.

Ciclos
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Figura 4.17: Comparacdo entre temperatura de patamar e duragdo dos ciclos de sinterizacéo.
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4.6.1. Ciclo de Sinterizagcdo N°1

A partir das informacbes contidas na Figura 4.18, foi possivel inferir que as
amostras oriundas dos pds de composicdo 1 e 3 obtiveram melhores densidades (em torno
de 85% e 90%, respectivamente) enquanto que as demais amostras (materiais 4, 5, 6 e 7)
tiveram altas perdas de massa e, consequentemente, baixa densidade relativa.

Os materiais 1 e 3 foram sinterizados com atmosfera de Ar+N, e ndo alcangaram
100% de densidade. Uma possivel explicacdo foi sugerida por Frage, et al [29], que

afirmou que a presenca de N2 ndo é benéfica a sinterizacdo de B4C porque pode favorecer a
seguinte reacao:

B4sC +2N2->4BN +C

Esta reacdo pode ocorrer na superficie das particulas de B4C, formando BN e
carbono livre e impedir a densificacdo antes de 95%. Por essa razdo, N, ndo foi mais
utilizado na atmosfera de sinterizagdo. Os materiais 4, 5, 6 e 7 foram sinterizados sob
atmosfera de Ar neste ciclo.
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Figura 4.18: Relacéo entre densidade e perda de massa das amostras submetidas ao ciclo de
sinterizacdo N°1.

Mesmo apos ter eliminado o N, da atmosfera de sinterizagéo (somente Argénio foi

usado), a sinterabilidade do B,C ESK ndo foi favorecida. Temos que as amostras de
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composicdo 4 e 6 obtiveram densidades entre 70 e 75%. Nestas composicdes, o boro
amorfo foi adicionado na homogeneizacdo do material, ou seja, este aditivo ndo sofreu
cominuicdo. A adigdo de boro amorfo como recebido (com BET de 10,39 m?/g) pode ter
desfavorecido a sinterabilidade do B,C da ESK.

Acerca dos materiais 4, 5, 6 e 7, foi observada grande volatilizacdo durante a
sinterizacdo (perda de massa superior a 16%). Alta volatilizacdo de matéria-prima pode
significar que o material estd submetido a uma temperatura superior a de densificacdo. No
entanto, essa hipotese foi descartada porque os materiais 1 e 3, submetidos ao mesmo ciclo,
e apresentaram volatilizacdo da ordem de 14%. Como os materiais 1 e 3 (com BET de
9,33m?/g) densificaram mais que os materiais 4, 5, 6 e 7 (com BET entre 12 e 13 m?/g),
conclui-se que a baixa sinterabilidade foi causada pelo crescente aumento do tempo de
moagem (2 e 2,5 horas) e seu consequente aumento do teor de contaminantes.

A figura 4.18 mostra que em todas as amostras com 2% de Cr3C; atingiram maior
densificacdo em comparacgdo as amostras processadas de maneira semelhante. Por exemplo,
as pastilhas de composicdo 3 (2% Cr3C;) obtiveram densidade maior que as de composi¢ao
1. As amostras de composicéo 6 (2% Cr3C,) densificaram mais do que as de composicao 4,
e, por fim, as amostras de composicao 7 (2% Cr3C,) atingiram melhores densidades que as
de composigéo 5.

As Figuras 4.19 e 4.20 mostram a relagcdo entre a densificagdo e a contragdo
dimensional das amostras submetidas ao Ciclo de sinterizacdo N°1, onde € perceptivel que
as amostras que mais densificaram durante o ciclo térmico (composic¢fes 1 e 2) obtiveram,

também, maior nivel de contracdo de altura e diametro (superior a 15%).

58



Ciclo 1
95

65

=

Ty

S & P6 1
g P62
€ 80 PG 5
[ :
< 5 B —+—Po 4
o E]. $ —=—P57
©

=] 70 L —m—Po 6
2 i

c

@

o

60
4 6 8 0 12 14 16 18 20

Contragao de Altura (%)

Figura 4.19: Relacéo entre densidade e contracdo de altura das amostras submetidas ao ciclo de sinterizacdo
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Figura 4.20: Relacéo entre densidade e contracdo de didmetro das amostras submetidas ao ciclo de
sinterizacdo N°1.

4.6.2. Ciclo de Sinterizagdo N°2

Os materiais submetidos a este ciclo foram os de composicdo 4, 5, 6 e 7, com
valores de BET similares (entre 12 e 13 m2/g). Verifica-se na Figura 4.21 que os pos de
composicdo 4, 5, 6 e 7 submetidos a este ciclo apresentaram valores de densidade entre 65 e
70%, ou seja, inferiores a faixa de 70 e 75% que atingiram no Ciclo 1. Ao mesmo tempo, a
volatilizacdo das composicOes 4, 5, 6 e 7 foi maior para o Ciclo 2: a perda de massa foi de
19 a 23 %, enquanto que para o Ciclo 1 a faixa era de 16,5 a 18,5% para esses mesmos

materiais.
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Tanto no Ciclo 1 quanto no Ciclo 2, os materiais 4, 5, 6 e 7 foram submetidos a
atmosfera de Ar. A taxa de aquecimento foram similares nos Ciclos 1 e 2. No entanto, no
Ciclo 1, a presséo de Ar no patamar foi mantida em 0,46 atm, enquanto no Ciclo 2, no qual
foi aplicado vacuo, com pressdo da ordem de 4,21*10™ atm. O alto vacuo mostrou
favorecer a volatilizacdo e prejudicado a densifica¢do a 2150°C.

A partir da figura 4.21, constatou-se que as amostras do P6 5 volatilizaram menos e
consequentemente resultaram em densidades maiores (67,7%) do que as pastilhas do
material 7 (65,9%). N&o foi possivel verificar se 0 material 4 densificou mais que o 6
porgue na média as densidades foram similares, 65,67% e 64,92%, respectivamente. Assim,
constatou-se que a presenca de contaminantes metalicos foi fatal & densificacdo,
impossibilitando avaliar a acdo de 2% de Cr3C, na composigéo.

Os graficos comparativos acerca das contra¢des dimensionais podem ser vistos nas
figuras 4.22 e 4.23.
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Figura 4.21: Relagdo entre densidade e perda de massa das amostras submetidas ao ciclo de sinterizagdo N°2.
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Figuras 4.22: Relacdo entre densidade e contracdo de altura das amostras submetidas ao ciclo de sinterizagdo
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Figuras 4.23: Relacdo entre densidade e contracdo de didmetro das amostras submetidas ao ciclo de
sinterizacdo N°2.

4.6.3. Ciclo de Sinterizacédo N°3

Os materiais submetidos a este ciclo foram os de composicdo 4, 5, 6 e 7, com
valores de BET similares (entre 12 e 13 m?/g). Para o Ciclo 3, foram feitas duas alteracdes
em comparacdo ao Ciclo 2: aumento da temperatura de patamar para 2200°C e aumento da
pressdo de patamar para 0,46 atm. Como mostra a figura 4.24, no Ciclo 3, os materiais 4, 5
e 6 volatilizaram cerca de 19%, (ligeiramente menor que no Ciclo 2), por causa do aumento
da pressdo de patamar (de 4,21*10 atm para 0,46 atm).

Constatou-se que, por causa da reducdo da volatilizacdo, houve aumento da

densificacdo dos Pds 4 e 6 melhorou em comparacao ao Ciclo 2 e até mesmo ao Ciclo 1. O
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material 7 também densificou mais no ciclo 3, embora sua volatilizacdo tenha aumentado.

A densificacdo do PO 5 manteve-se no mesmo nivel em comparagdo aos ciclos anteriores.
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Figura 4.24: Relagdo entre densidade e perda de massa das amostras submetidas ao ciclo de sinterizagdo N°3.

Sobre o efeito do carbeto de cromo, nota-se ainda que as amostras com 2% de
carbeto de cromo (materiais 6 e 7), apresentaram maior densidade do que os pos 4 e 5
(sem Cr3C,), respectivamente. Na Figura 4.25 foi observado que os materiais 6 € 7 (2%
Cr3Cy) tiveram maior contragdo de altura (>12%) que os materiais 4 e 5 (10-12%). Os
materiais 6 e 7 atingiram contracdo de altura superiores no ciclo 3 do que no ciclo 2
(<11%). Os materiais 4 e 5 também contrairam mais no ciclo 3 do que no ciclo 2 (8,5-
10%). Como mostra a figura 4.26, todas as amostras tiveram contracdo radial semelhante
no ciclo 3, da ordem de 11,5 a 13,5%, enquanto que no ciclo 2 as amostras contrairam da
ordem de 8,5 a 11%. A contragdo radial desses mesmos materiais no ciclo 1 foi de 10 a
13%, similar ao do ciclo 3.

Dessa forma, conclui-se que o aumento da temperatura de patamar de 2150 para
2200°C e 0 aumento da pressdo de patamar de 4,21*10™ atm para 0,46 atm favoreceram a a
densificagdo das pastilnas dos materiais 4, 5, 6 e 7. Os materiais 6 e 7, com 2% Cr 3C,,
mostraram resultados mais promissores. No entanto, a contaminagao inibiu a densificagdo

dos materiais com BET entre 12 e 13 m?/g.
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Figura 4.25: Relacéo entre densidade e contragdo de altura das amostras submetidas ao ciclo de sinteriza¢do
N°3.
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Figura 4.26: Relaco entre densidade e contracdo de didmetro das amostras submetidas ao ciclo de
sinterizacdo N°3.

4.6.4. Ciclo de Sinterizacdo N°4

Os materiais submetidos a este ciclo foram os de composicdo 4, 5, 6 e 7, com
valores de BET similares (entre 12 e 13 m?/g), e o p6 H.C. Starck de composicao 8 (BET de
18,89m?/g). A pressdo e temperatura no patamar do Ciclo 4 foram de 0,18 e 2150°C,
respectivamente.

A partir dos dados da Figura 4.27, temos que, o nivel de volatilizacdo dos materiais
4,5 e 6 diminuiu para 17-18% no Ciclo 4, em comparacdo ao Ciclo 3 (acima de 19%) por
causa da reducdo de temperatura (de 2200° no ciclo 3 para 2150°C no ciclo 4). Nada se

pode concluir sobre o material 7, pois a dispersdo foi muito grande. Como consequéncia da
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menor volatilizagdo, a densificacdo dos materiais 4, 5, 6 e 7 também aumentou no ciclo 4
(70 a 83%) em comparagéo ao ciclo 3 (64 a 76%) e em comparacdo ao ciclo 1(entre 70-
75%).
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Figura 4.27: Relagdo entre densidade e perda de massa das amostras submetidas ao ciclo de sinterizacdo N°4.

A atmosfera (0,18 atm no patamar) foi de He e se mostrou mais eficaz tanto em
reduzir a volatilizagdo dos materiais 4, 5, 6 e 7 em comparacdo ao Ciclo 1 (entre 70-75%),
cuja temperatura de patamar também foi de 2150°C. O p6 8 (H.C. Starck), mesmo tendo
18,89 m?/g de BET, densificou apenas 5% em comparacao ao valor a verde. Como pode ser
visto nas figuras 4.28 e 4.29, o material da H.C. Starck (P6 8) foi o que menos sofreu
contracdo. Dessa forma, inferi-se que os materiais 4, 5, 6, 7 e 8 tiveram a densificacdo mais
prejudicada por contaminantes

As amostras contendo 2% de carbeto de cromo (pds 6) mostraram-se ligeiramente
mais densas (2%) em comparacdo ao po 4. Devido a dispersdo dos valores referentes ao

material 7, ndo se pode concluir se o carbeto de cromo favoreceu a densificacdo deste pé.
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Figura 4.28: Relacdo entre densidade e variagdo de altura das amostras submetidas ao ciclo de sinterizagao
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Figura 4.29: Relacéo entre densidade e contracdo de didmetro das amostras submetidas ao ciclo de
sinterizacdo N°4.

4.6.5. Ciclo de Sinterizacédo N°5

O objetivo do Ciclo 5 foi comparar o efeito de 1h de moagem em alcool isopropilico
sobre a densificagdo do material ESK/ CTEX + 1% de Bam (P06 2) e de 2h de moagem
(&lcool isopropilico) do p6 da H.C. Starck + 1% de Bam (P6 9). Diferentemente do pé 8, o
Bam foi adicionado logo na etapa de moagem do p6 9, afim de aumentar a area superficial
do aditivo. A atmosfera utilizada foi de He, mantendo 0,18 atm como pressdo de patamar.
A temperatura de patamar utilizada foi de 2125°C com o intuito de reduzir a volatilizacao.

Como resultado, o material 9 volatilizou menos (<10%) e densificou mais que 0

material 8 (~85%), como mostra a Figura 4.30. Tanto a adi¢do de boro amorfo na moagem
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do pd H.C. Starck quanto a reducdo de temperatura pode ter favorecido a sinterabilidade. Ja
0 po 2, da ESK, de area superficial de 14.04 m?/g (superior aos dos materiais moidos em
H20 bidestilada), resultou em densidades superiores a 70% (cerca de 5% a mais do que a
densidade a verde). Como discutido previamente, o alcool isopropilico se mostrou mais
eficiente para a moagem do B4C da ESK, porém a contaminacdo de elementos metalicos

atingiu niveis fatais para este p6 em apenas uma hora de moagem.
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Figura 4.30: Relagdo entre densidade e perda de massa das amostras submetidas ao ciclo de sinterizagdo N°5.

As Figuras 4.31 e 4.32 mostram as maiores contraces do material 9 (H.C. Starck),
moido por 2h, em termos de contracdo dimensional e capacidade de atingir maior grau de

densificacdo quando comparado ao P4 8, moido por 1h.
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Figura 4.31: Relacéo entre densidade e contracdo de altura das amostras submetidas ao ciclo de sinterizacdo
NO5.
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Figura 4.32: Relacéo entre densidade e contracdo de didmetro das amostras submetidas ao ciclo de
sinterizacdo N°5.

4.6.6. Ciclo de Sinterizacdo N°6

Na realizacdo do Ciclo N2 6, ainda utilizando os P6s 2 e 9, a pressao e temperatura
de patamar foram aumentadas para 1,13 atm e 2137°C, respectivamente, afim de
(novamente) reduzir a volatilizagdo através do aumento da pressdo, e aumentar a
densificagdo com o progressivo aumento de temperatura. No entanto, nenhuma mudanga
relevante foi observada em relacdo aos resultados do Ciclo 5, tendo, dessa forma, os

mesmos niveis de perda de massa, como pode ser visto na Figura 4.33.
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Figura 4.33: Relagdo entre densidade e perda de massa das amostras submetidas ao ciclo de sinterizacdo N°6.

Amostras do P6 9 ndo ultrapassaram 85% de densidade nem 10% de contracdo de

didmetro e altura, assim como as pastilhas do P6 2 também ndo mostraram sinais de

67



otimizagdo em comparagdo aquelas submetidas ao Ciclo 5, como pode ser visto nas figuras
4.34 e 4.35.
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Figura 4.34: Relacdo entre densidade e contrac&o de altura das amostras submetidas ao ciclo de sinteriza¢do
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Figura 4.35: Relacéo entre densidade e contracdo de didmetro das amostras submetidas ao ciclo de
sinterizacdo N°6.

Durante a execucgdo do Ciclo 6, houve uma falta de energia durante a metade do
patamar, e mesmo assim os resultados obtidos foram idénticos ao Ciclo 5 (executado por
completo). Notou-se também que os materiais 1 e 3 (com BET de 9,33 m?/g) obtiveram
densidades entre 85 e 92%. Esses valores sequer foram alcancados pelos materiais 8 e 9 da
H.C. Starck com BET de 18.87 m?/g e 19.63 m?/g, respectivamente. Sendo assim, conclui-
se gue a sinterabilidade das materiais mencionados se tornou incapaz de responder a
energia térmica dos ciclos (vistos neste estudo) em virtude da contaminacdo presente na
composi¢do quimica.
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4.7. Lavagem 4cida

Como os materiais processados neste trabalho foram incapazes de sinterizar, iniciou-
se um estudo para identificar os elementos contaminantes.

Como a maior parte da contaminagdo foi oriunda da moagem de alta energia, tomou-
se como premissa inicial que os elementos contaminantes eram Fe, Cr e Ni, pois sdo estes
os elementos majoritarios do material do copo de moagem: o ago inoxidavel 316.
Adicionalmente, a presenca de W e Co também foi considerada como possivel, pois estes
elementos compunham o revestimento interno do copo de moagem.

Foi entdo realizado um teste quimico utilizando uma solu¢do de HCI: H,O na
proporcdo 1:2 para verificar se havia Fe, Ni e Cr nos materiais. Foram misturados (com
agitacdo) a solucdo acida uma esponja de aco inox, o B,y (H.C. Stark), B,C (H.C. Starck),
0 Cr3C, (H.C. Starck) e 0 p6 9, como mostra a Figura 4.36. Esperou-se até que 0s pos
decantassem para se avaliar a nova coloracgdo das solucdes. As solugdes que mudaram para
uma tonalidade esverdeada/ amarelada (como a solucdo com esponja de aco inox)
indicaram a presenca de Ferro e Cromo, principais elementos dos acos inoxidaveis, como

mostram as Figuras 4.36 e 4.37.

1. Boro 2.P69: (B,C - 4. Carbeto 5. Ao
Amorfo s/ H.C. Starck + 3.P6 B,C de Cromo Inox
moagem. 1% Bam) H.C. Starck s/ moagem

s/ moagem

Figura 4.36: P6s submetidos ao teste de contaminacdo de metais presentes nos acos inoxidaveis. O p6 9, na
solugdo 2, mostrou-se contaminado.
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Figura 4.37: Da esquerda para a direita - Solugdo de HCI sem a presenca de Fe e Cr, e com a presenga

Na Figura 4.36, observou-se que na solucdo 1, o boro amorfo da HC Starck foi
imergido e nenhuma alteracdo visivel foi detectada, indicando que este p6 ndo estava
contaminado antes da moagem. A solucdo 2 (material 9, da H.C. Starck) mostrou-se
contaminada enquanto que a do pé H.C. Starck puro (recém retirado da embalagem) ndo
mostrou sinais de contaminacdo quando imergido na Solucdo 3. O pé de carbeto de cromo
acusou mudanca na coloracdo devido a presenca de cromo livre que foi dissolvido pelo
HCI. Apds o teste, foram descontaminados os materiais 2 e 9, atraves de trés lavagens em
solugdo HCI: H,0 em proporc¢éo 1:2, a fim de deixa-los proprios para futuras sinterizagdes.

Posteriormente os materiais 5, 6, 7 e 8 foram submetidos a uma analise quantitativa
(por Absorcdo Atomica) de Fe, Cr, Ni e Co, e os resultados podem ser vistos na Tabela
4.16. A partir desses resultados, verifica-se que é o tempo de moagem é diretamente
proporcional as concentracdes de Fe, Cr e Ni (concentracdo de Co se manteve constante)
porque a cada processo de moagem, mais 0 revestimento se desgasta por abrasdo (pelas
esferas de moagem), deixando o B,C mais exposto as paredes de aco inoxidavel do pote de
moagem. Por estarem em quantidades da ordem de 1% ou menos, esses elementos nédo
foram detectados pela difracdo de raios-x (assim como o carbeto de cromo e a alumina

também ndo foram detectados).

Tabela 4.16: Teor de Fe, Cr, Ni e Co em fun¢éo do tempo de moagem (horas).

Amostras | Fornecedor | Moagem Fe Cr (%) | Ni (%) | Co

(horas) (%) (%)

P68 H.C. 1 0,15 0,01 | 0,001 | 0,28
Starck

P6 6 ESK/ 2 0,2 0,015 | 0,0023 | 0,24
CTEX

P67 ESK/ 2,5 0,8 0,08 | 0,005 | 0,23
CTEX
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P65 ESK/ 2,5 1,08 0,12 | 0,007 | 0,21
CTEX

4.8. Contaminacéo e data de moagem

O revestimento do copo de moagem se esgotou gradativamente (por abrasdo) no
decorrer dos processos de moagem. Dessa forma, este estudo relacionou a data de moagem
com a densidade final dos materiais, uma vez que densificagdo do B4C se tornava mais
dificil a cada ciclo de sinterizacéo.

Na Tabela 4.17 observou-se uma queda da sinterabilidade do p6 ESK com o
aumento do tempo de moagem, de 85-90% (1 hora de moagem) para 70-73% (2 e 2,5 horas
de moagem). Como mencionado anteriormente, constatou-se também que a data da
moagem também interferiu na sinterabilidade. Em 2010, os materiais 1 e 3 densificaram
85-90% (1 hora de moagem), ja em 2012 a densificacdo foi de somente 69% (1 hora de
moagem). Dessa forma, as pastilhas do material 2, tendo 14,04 m?/g de &rea superficial,
obtiveram 20% a menos em densidade do que as amostras do material 1 (com 9,33% m?/g
de area superficial), como também pode ser visto na figura 4.38. A Tabela 4.18 mostra 0s
pos da marca HC Starck, em especial o P6 9, moido no ano de 2012 atingido 19,63 m?/g de
area superficial especifica, mas ainda sim possuindo sinterabilidade similar ao do P6 1, que
tinha atingido apenas 9,33 m2/g no ano de 2010. Portanto, concluiu-se que o gradativo
desgaste do revestimento interno dos copos de moagem (no decorrer dos meses) permitiu
que os materiais ficassem cada vez mais expostos as paredes de ago inox e, dessa forma,

agravou-se a contaminagdo na moagem.
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Figura 4.38: Evolugdo da densidade geométrica ap0s a sinterizacdo em comparacdo ao tempo de moagem.

Tabela 4.17: Densidade média obtida em funcdo da data de moagem dos pds CTEX sinterizados.

Tempode |Média: Area Data
Moagem Densidade Superficial Moagem
P6 [ Matriz B,C | Meio de moagem | (h) Arquimedes Especifica
(%) (m?/g)
1| BSK H20 1 85,5 9.33 01/06/2010
3| BSK H20 1 90,1 : 01/06/2010
4| BSK H20 2 70,1 1213 |19/10/2010
6| FBSK H20 2 734 : 25/10/2010
7| BSK H20 25 73,2 : 04/11/2010
5| BSK H20 25 721 1302 [11/11/2010
ESK Alcool
2 isopropilico 1 69,1 14,04 06/12/2012
Tabela 4.18: Densidade média obtida em funcdo da data de moagem dos pds Starck sinterizados.
Média: Area
Tempode | Densidade Superficial
Matriz B,C Meio de moagem | Moagem | Arquimedes Especifica Data
P6 (h) (%) (m2/g) Moagem
H.C. Starck Alcool
8 isopropilico 1 715 18,87 18/06/2012
H.C. Starck Alcool
9 isopropilico 2 83,1 19,63 05/09/2012

4.9. Lupa Nikon

O ensaio de densidade pelo método de Arquimedes ja havia revelado a

contaminacdo nas pastilhas sinterizadas. A analise quimica por lavagem &cida p6de
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quantificar o teor de Cr, Fe, Ni e Co na matéria-prima cominuida (e ainda a verde). Em

seguida, foi feita uma breve analise de microscopia sobre amostras sinterizadas: foram

escolhidas quatro pastilhas, sendo duas delas tendo obtido altas densidades (acima de 90%)

e as outras duas com baixissimas densidades (abaixo de 70%). Os dados das pastilhas

utilizadas neste estudo estdo na Tabela 4.19. Todas as pastilhas possuem matriz B,C do
fornecedor ESK.

Para ser iniciado o estudo, as duas superficies (inferior e superior) de cada uma das

pastilhas foram retificadas e, em seguida, as amostras foram fotografadas com a camera
Nikon SMZ800 (Figura 4.39).

Tabela 4.19: Informagdes das pastilhas submetidas & anélise microscdpica. Na coluna de contragéo
dimensional, ha dados de contracdo de altura (h) e de didmetro (d).

Pastilha | Composicdo Condi¢des de | Ciclo de | Densidade Contracéo Data de
Quimica moagem Sinterizagéo Arquimedes Dimensional moagem
1-1: 2%Cr3C, H,0 1 90,08 % 15,41 % (h) 1/6/2010
1% Bam Bidestilada 16,21 % (d)
1-2: 29%Cr,C, H,0 1 91,24 % 15,56 % (h) 1/6/2010
1% Bam Bidestilada 15,90 % (d)
112: 1% Bqn Alcool 5 69,42 % 596 % (h) 6/12/2012
Isopropilico 6,20 % (d)
114: 1% By Alcool 6 68,82 % 6,04 % (h) 6/12/2012
Isopropilico 6,25 % (d)

;
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Figura 4.39: Cémera Nikon SMZ800




A amostras de menor densidade (112 e 114) sdo referentes ao material 2 (ESK,
moido em 2012) e revelaram estar contaminadas, como mostram as Figuras 4.40 e 4.41.
Observou-se nas figuras 4.42 e 4.43 que as pastilhas I1-1 e I1-2 apresentar menor volume de

contaminacédo do que as pastilhas 112 e 114.

Figura 4.40: Fotografias de uma face da pastilha 114 destacando o acimulo superficial de contaminante
metalico oriundo do pote de moagem.
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Figura 4.41: Fotografias de duas faces da pastilha 112 destacando o actimulo superficial de contaminante
metélico oriundo do pote de moagem.

Figura 4.42: Fotografias da pastilha I1-2, onde é possivel ver pequenos vestigios de manifestagdo visual de
contaminacdo de agentes metélicos nos declives da superficie ilustrada & direita.

Figura 4.43: Fotografias da pastilha I1-1 sem manifestagdo visual de contaminacfo de agentes metélicos. E
possivel ver pequenos vestigios de manifestacdo visual de contaminagio de agentes metalicos nos declives da
superficie ilustrada a direita.

4.10. Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

Pelo fato das particulas metalicas terem sido expelidas das amostras ap6s o Ensaio
de Arquimedes, presume-se que estas estavam presentes nos poros das pastilhas e, portanto,
a fim de verificar a presenca de metais e poros na microestrutura das amostras, as quatro
amostras analisadas na se¢do anterior (I1-1, 11-2, 112 e 114) foram submetidas & Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV). A Figura 4.44 mostra uma imagem da pastilha 11-1 gerada
por elétrons retroespalhados com aumento de 100x enquanto que a Figura 4.45 mostra o
espectro de EDS da pastilha 11-1, revelando a presenca de diversos elementos (Cl, K, Ca,

Ti, Cr, Fe, Co, Al e W) além dos ametais ja esperados como boro e carbono da matriz B 4C.
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Figura 4.44: Pastilha 11-1 com aumento de 100x. Imagem gerada por elétrons retroespalhados.
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Figura 4.45: Mapeamento quimico via EDS da pastilha 11-1com aumento de 100x.

A possivel origem dos elementos detectados pelo EDS tanto na Figura 4.44 quanto nas

demais que virdo a seguir esta listada abaixo:

W: proveniente do revestimento interno (Carbeto de Tungsténio e Cobalto) dos potes de

moagem.

Al e O: provenientes das esferas de moagem de Alumina (Al,O3) usadas na

homogeneizacdo de todos os pds. Segundo a HC Starck,

Co: originado do revestimento interno dos potes de moagem.

Cr: proveniente do aco inoxidavel do pote de moagem e do carbeto de cromo usado como

aditivo de sinterizacéo.
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Fe: proveniente do aco inoxidavel do pote de moagem e da agua utilizada para diluir o 6leo
refrigerante da retifica.

Cl, Ca e K: provavelmente introduzidos na forma de sais presentes na dgua usada na
diluicdo do 6leo refrigerante da retifica.

Ti: a origem deste metal, também contaminante, é incerta, j& que as amostras foram
bombardeadas por agentes contaminantes em todas as etapas do processo, ndo limitando-se
apenas a etapa de moagem.

A figura 4.46 gerada por elétrons retroespalhados destaca a amostra -1 em
aumento de 1000 x, onde é possivel visualizar o gradiente de tons, do branco (elementos
mais pesados), passando pelos cinzentos, até os negros (porosidade). Foram realizadas
meidas pontuais, assinaladas pelos icones 1 e 2, em azul e laranja respectivamente, afim de

analisar o espectro atbmico das fases em questéo.

11k

1

Figura 4.46: Pastilha I1-1 com aumento de 1000 x

Os elementos quimicos detectados no ponto 1 podem ser vistos na Figura 4.47, onde
nota-se a predomindncia de Tungsténio e Cromo. Como mencionado anteriormente, o
Tungsténio provavelmente foi introduzido ao material durante a moagem de alta energia no
interior do pote de moagem revestido com Carbeto de Tungsténio e Cobalto, ja o Cromo
pode ter duas origens mais relevantes: o aditivo de sinterizagdo, Cr3C; inserido em 2% em
massa, e 0 Cromo presente no aco inoxidavel do pote de moagem. A presenca de carbono
associado a fase branca possibilita afirmar a presenca de carbetos envolvendo os elementos
CreW.
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Como Cr, W e C sdo os elementos predominantes nesta fase, é possivel presumir
que o contato do pd cerdmico foi predominantemente com o revestimento do copo de
moagem, e dessa forma, ndo houve pleno contato entre o pd cerdamico moido e as paredes
de aco inoxidavel na época em que foi realizada a moagem desta deste material, ou seja, em
junho de 2010.
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Figura 4.47: Gréfico gerado pela anélise por EDS do ponto 1 na pastilha 11-1 como mostrada na figura 4.46.

Os elementos captados no ponto 2, uma fase cinza escura na micrografia, estdo na
Figura 4.48, revelando que o gréo assinalado é composto predominantemente por carbetos,
sendo B4C a fase mais abundante, em presenca de SiC introduzido no material pelo

desgaste das esferas de moagem.

Full scale counts: 2000 11k _pt?
2500+
2000 -{B
1500 —
Si
1000 —
f::e o C
400~ Alll S d
K Cr Fe
0 T T B A T [
1] 2 4 6 8 10
kim-1-H ke

Figura 4.48: Grafico gerado pela anlise por EDS do ponto 2 na pastilha 11-1 como mostrada na figura 4.46.
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Como mostrado na Figura 4.49 gerada por elétrons retroespalhados, em outra regido
da amostra 11-1, foram realizadas leituras pontuais com 2000 x de aumento afim de
encontrar mais evidéncias sobre a presenca de carbeto de silicio, ja que as leituras em
1000x indicaram fracdes muito minoritarias deste carbeto. Os picos dos elementos

detectados em cada um dos sete pontos estdo mostrados desde a Figura 4.50 até 4.56.

12k

1y I gocxe

Figura 4.49: Imagem da amostra I1-1 com 2000 x de aumento gerada por elétrons retroespalhados.

A varredura incidida sobre a fase branca (ponto 1 e ponto 5), mais uma vez, detecta
predominantemente fases constituintes por carbetos associados aos elementos cromo,
tungsténio e, desta vez, também o boro, indicando a provavel ocorréncia de carbetos de
cromo e tungsténio na matriz de carbeto de boro, como mostram as figuras Figura 4.50 e
Figura 4.51. No entanto, a presenca boro nesta fase é duvidosa, podendo ser um erro de
leitura do EDS ao interpretar sinais dos atomos de carbono presente nos carbetos de cromo

e tungsténio.
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Figura 4.50: Gréfico gerado pela anélise por EDS do ponto 1, na pastilha 11-1 como mostrada na figura 4.49.
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Figura 4.51: Gréfico gerado pela segunda andlise por EDS do ponto 5 na pastilha 11-1 como mostrada na

figura 4.49.

O ponto 2, cuja leitura estd mostrada na Figura 4.52, é de coloragdo um pouco mais

escura, indica a presenca de uma menor proporcao de metais pesados ou até mesmo a

presenca de metais mais leve. Na figura em questdo é confirmada a predominancia de Si

que muito provavelmente constitui uma fase de carbeto de silicio oriundo das esferas de

moagem.
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Figura 4.52: Gréfico gerado pela segunda andlise por EDS do ponto 2 na pastilha 11-1 como mostrada na
figura 4.49.

Os pontos 3, 4 e 7, como podem ser visto nas Figuras 4.53, 4.54 e 4.55 representam
a matriz de carbeto de boro, e por isso representam regides mais escuras do que a

representada no ponto 2.
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Figura 4.53: Gréfico gerado pela segunda andlise por EDS do ponto 3 na pastilha 11-1 como mostrada na
figura 4.49.
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Figura 4.54: Gréfico gerado pela segunda andlise por EDS do ponto 4 na pastilha 11-1 como mostrada na
figura 4.49.
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Figura 4.55: Gréfico gerado pela segunda andlise por EDS do ponto 7 na pastilha 11-1 como mostrada na
figura 4.49.

De acordo com a Figura 4.56, o ponto 6 é referente a uma fase contendo

predominantemente majoritariamente tungsténio.
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Figura 4.56: Gréfico gerado pela segunda andlise por EDS do ponto 6 na pastilha 11-1 como mostrada na
figura 4.49.

A imagem em 100 x de aumento gerada por elétrons retroespalhados do centro da
superficie da pastilha 11-2 estd na Figura 4.57a. Na Figura 4.28 é mostrado o espectro de
elementos detectados na microestrutura em questdo, e é possivel confirmar a presenca de
contaminantes provenientes da agua (Cl, K), da moagem de alta energia (Cr, Fe, Co, W, Si)
e da homogeneizacdo (O, Al). Durante a sinterizagdo, 0s poros no interior do volume
ceramico se fecham primeiro, permitindo a densificacdo progredir de dentro para fora,
sendo assim bastante comum que existam poros abertos para a superficie ao final da
sinterizacdo, e por isso os corpos de prova devem ter suas superficies cortadas ou
retificadas antes de serem submetidas aos ensaios de Arquimedes ou de dureza para que a
fracdo porosa e ndo representativa do corpo de prova ndo gere resultados anormais. Neste
trabalho, a superficie lateral das pastilnas ndo foi retificada, resultando na existéncia de
uma camada mais porosa cuja microestrutura pode ser vista na Figura 4.57b, pertencente a
borda da pastilha, e que é nitidamente mais clara que a microestrutura no centro da amostra,
indicando maior segregacdo de elementos pesados nesta regido mais porosa da matriz
ceramica. A coloracdo mais clara na borda, neste caso, deve-se a presenca mais concentrada

de Ferro, como pode-se concluir ao comparar as Figuras 4.58a e Figura 4.58b.
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Figura 4.57: (a): Centro da amostra, mais denso e menos contaminado. (b) Borda da amostra sendo mais
porosa, e mais contaminada com elementos pesados.
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Figura 4.58: Grafico gerado pela andlise em area por EDS na pastilha 11-2 com aumento de 100x (a) No
centro da amostra e (b) na borda da amostra.

A seguir, na Figura 4.59, esta a micrografia em 2000 x de aumento da pastilha I1-2
que serviram de base para a verificagdo dos elementos contaminantes presentes a
microestrutura desta amostra. Nesta micrografia foram selecionados 10 regides pontuais
para serem alvo da analise por EDS. Imagens com 1000x foram deletadas deste estudo por
resultarem em dados muito similares aos da pastilha 11-1 dentro da escala de aumento em

questéo.
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Figura 4.59: Imagem da amostra I1-2 com 2000 x de aumento gerada por elétrons retroespalhados.

As Figuras 4.60a e 4.60b mostram o espectro atdmico dos elementos presentes na
fase branca, mais especificamente nos pontos 1 e 2 da Figura 4.59, e o resultado €
praticamente idéntico nos dois pontos, ja que pertencem a mesma fase onde predominam
tungsténio, cromo e carbono, o que possivelmente pode significar, assim como na pastilha
I1-1, a presenca predominante de carbeto de tunsgténio e carbeto de cromo em regifes de

coloragéo extremamente branca.
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Figura 4.60: Gréfico gerado pela andlise pontual por EDS na pastilha I1-2 (a) No ponto 1 e (b) No ponto 2 da

Figura 4.59.

As regides onde estdo o ponto 8 e 0 ponto 5 possuem cor ligeiramente mais escura

do que a dos pontos 1 e 2 por apresentar menor teor de elementos metalicos, conforme visto
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na Figura 4.61a, onde estdo praticamente ausentes W e Cr, e € possivel inferir que esta fase
de cor branca tendendo ao cinza claro (pontos 5 e 8) trata-se majoritariamente de carbeto de

silicio ou até mesmo silicio livre no caso da Figura 4.61b.
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Figura 4.61: Gréfico gerado pela anélise pontual por EDS na pastilha 11-2 (a) No ponto 8 e (b) no ponto 5 da

Figura 4.59.

A andlise de EDS dos pontos 3, 4, 6, 7, 9 e 10 confirmam a predominancia dos
elementos fundamentais da matriz ceramica: boro e carbono, que por vezes sao
confundidos um com o outro e apresentados s6 como boro ou como carbono devido a
limitacGes do EDS, que ndo é tdo preciso em diferenciar elementos de massa atémica
pequena (inferior a do oxigénio) e ainda mais de valores tdo préximos como no caso do
carbono e do boro, como pode ser visto nas Figuras 4.62, 4.63 e 4.64, onde as fases
predominantes aparentam ser B,C e SiC coexistindo. A Figura 4.63b apresenta uma leitura

com muito ruido, por questdes deconhecidas.
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Figura 4.62: Grafico gerado pela segunda andlise por EDS na pastilha 11-2
(a) no ponto 3 e (b) no ponto 4 da Figura 4.59.
Full scale counts: 2000 1221 pth Full scale counts: 1794 12261 ptf
B
2005 2000+ c §i
C
W 150+
1500
1000+ i
1000+ Si
500+
500+
o M« e 0
0 T T T T T 0 T T T T T
0 2 4 b § 10 0 2 i b § 10
Km-1-H keV Km-1-H eV
(a) (b)

Figura 4.63: Grafico gerado pela segunda anlise por EDS na pastilha 11-2 (a) no ponto 6 e (b) 0
ruido no ponto 7 da Figura 4.59.
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Figura 4.64: Grafico gerado pela segunda andlise por EDS na pastilha 11-2 (a) no ponto 9 e (b) no ponto 10 da
Figura 4.59.

Até o presente momento foram discutidas as amostras mais densas (densidades
acima de 90%), derivadas do P¢ 3, tendo 2% de carbeto de cromo e 1% de boro amorfo na
matriz de carbeto de boro. A partir deste ponto trataremos das pastilhas 112 e 114,
possuindo composicbes quimicas idénticas (P6 2), com 1% de boro amorfo na matriz de
carbeto de boro, e apesar de terem sido submetidas a ciclos térmicos ligeiramente distintos,
obtiveram densidades semelhantes e baixas, inferiores a 70%. O estudo destas duas
amostras tera um foco comparativo um pouco distinto do usado para analisar as pastilhas I1-
1 e I1-2. A amostra 112 foi retificada, submetida ao ensaio de Arquimedes e levada ao MEV
enquanto que a 114, foi lavada com solugdo de HCI: H,O em 1:2 conforme mostra a Figura
4.65.

Figura 4.65: Pastilha 114 lavada em solugéo HCI: H,0 em 1:2.
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A lavagem possibilitou a limpeza a superficie da amostra 114 e uma compara¢ao

entre sua situacdo antes e depois do tratamento em acido pode ser vista na Figura 4.66.

@) (b)

Figura 4.66: A Pastilha 114 (a) antes do tratamento }ar% solucdo 4cida e (b) depois do tratamento em solugéo
aclda.

Com apenas 100 x de aumento foi possivel observar uma consideravel diferenca
entre o0 aspecto microestrutural entre amostra 112, ndo lavada, e a 114, que foi lavada em
acido, conforme a Figura 4.67., estando nitida que a microestrutura submetida ao
tratamento em acido encontra-se menos contaminada, mas ainda sim mais atingida por
elementos metalicos do que a pastilha Il1-1, mostrada novamente na Figura 4.68.
Lembrando novamente que as micrografias na Figura 4.68 e na Figura 4.67 retratam o
carbeto de boro submetido a uma hora de moagem, porém as cominui¢cGes ocorreram em
épocas 30 meses distantes no tempo, é possivel ratificar que o desgaste do revestimento do

copo de moagem ocasionou 0 agravamento da contaminacao.

1 12 100 114 100
141z B e 1177 I e

(@) (b)
Figura 4.67: (a) Pastilha 112, ndo submetida ao tratamento de purificacdo. (b) Pastilha 114, que foi lavada em
solucdo acida. Ambas com aumento de 100x.
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Figura 4.68: Imagem da pastilha II-1 gerada por elétrons retroespalhados com aumento de 100x.

Ao se comparar os espectros atbmicos lado a lado na Figura 4.69, observa-se que a
lavagem contribuiu por reduzir os teores de ferro, cobalto e cromo, e muito possivelmente

por eliminar a presenca de outros metais em quantidade minoritaria.
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Figura 4.69: (a) Graficos gerados por varredura de EDS na amostra 112 como mostrada na Figura 4.67a. (b)
Graficos gerados por varredura de EDS na amostra 114 como mostrada na Figura 4.67b.

A Figura 4.70 mostra duas imagens geradas com 1000x de aumento em regides
aleatdrias e distintas da superficie da pastilha 112, mostrando a contaminacéo superficial
quase que completa de fases metélicas e carbetos metalicos. Mesmo a contaminagdo ndo

sendo homogénea em toda a superficie da pastilha, como mostra a Figura 4.70 ainda sim é
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possivel perceber que existem consideraveis e volumosos focos de contaminacdo alastrados
e manifestados como fases mais claras, tanto que a matriz cinza escuro de carbeto de boro e
a fase porosa (de cor negra, representando cerca de 30% do material) parecem ser as fases
minoritarias neste corpo ceramico. Na Figura 4.71 visualizamos o impacto da lavagem
acida sobre a microestrutura, com aumento de 1000x, e é possivel enxergar o
reaparecimento da matriz de B4C (ponto 3) coexistindo com poros, SiC e fases pesadas por

conterem certo teor de cobalto, tungsténio e ferro (ponto 1).

Figura 4.70: Imagens da amostra 112 com aumento de 1000x gerada por elétrons retroespalhados, destacando
a contaminacdo de elementos metalicos alastrada pela microestrutura.

1141k

Figura 4.71: Imagens da amostra 114 com aumento de 1000x gerada por elétrons retroespalhados.

Foram realizadas andlises qualitativas por EDS nas pastilhas 112 e 114 sobre
imagens com 2000x de aumento, que podem ser vistas na Figura 4.72. Dos cinco pontos
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analisados na parte esquerda da Figura 4.72, o ponto 1, 2, 4 e 5 pertencem a uma fase
branca e todos apresentaram espectros semelhantes ao mostrado na extremidade esquerda
da Figura 4.73. Ao escolhermos um ponto analogo, pertencente a fase mais clara, no lado
direito da Figura 4.72, temos o espectro de elementos visto do lado direito da Figura 4.73,
indicando que na amostra 114 esta fase pode ter teores de ferro e cobalto inferiores aos da

amostra 112, provavelmente por causa da lavagem em &cido.

112 2k 114 2k 1

@ (b)
Figura 4.72: (a) Amostra 112 com aumento de 1000x gerada por elétrons retroespalhados.
(b) Amostra 114 com aumento de 1000x gerada por elétrons retroespalhados.
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Figura 4.73: Comparacéo entre gréficos dos pontos 1, 2, 4 e 5 na micrografia da Figura 4.72a e o ponto 1 da
micrografia mostrada na Figura 4.72b. Ambas com aumento de 2000x.
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Quando a analise encontrou o ponto 3 da imagem referente a pastilha 112 na Figura
4.72, o resultado gerado esta ilustrado na Figura 4.74, onde os picos de maior intensidade
correspondem ao tungsténio e ao boro, ou carbono, sendo possivel inferir que seja carbeto

de tungsténio e carbeto de boro em proporcdes relativas desconhecidas.
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Figura 4.74: Espectro atdmico gerado por varredura de EDS no ponto 3 da micrografia da pastilha 112 com
aumento de 2000x.

A respeito da microestrutura da amostra 114, retratada no lado direito da Figura
4.72, restam ser discutidos os Pontos 2, 3, 4, 5 e 6 seguindo progressivamente das fases
mais claras até as mais escuras. Temos que 0s pontos 3, 5 e 6 apresentam espectros de
perfis similares aos da Figura 4.75, onde mais uma vez é provavel a abundante presenca de

carbeto de tungsténio misturada a matriz B4C.
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Figura 4.75: Gréfico gerado por anélisede EDS nos pontos 3, 5 e 6 da micrografia da pastilha 114 como
mostrada na Figura 4.72b.

E finalmente, os pontos 2 e 4 referentes a micrografia da extremidade direita da
figura 4.72, marcam as fases mais escuras dentre as escolhidas, onde é estimada a

predominante existéncia de carbeto de silicio, conforme sugere a Figura 4.76.
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Figura 4.76: Grafico gerado por anélise de EDS nos pontos 2 e 4 da micrografia da pastilha 114 como
mostrada na Figura 4.72b.
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5. CONCLUSOES

Inicialmente, verificou-se que a moagem em alcool isopropilico resultou em um
aumento de 50% da &rea superficial do p6 ESK, dado o valor de BET foi elevado de 6,52
para 14,04 m?/g para apenas 1 hora de moagem. Este valor so foi atingido apds 2 horas de
moagem quando a agua bidestilada foi utilizada. O processo de moagem em alcool foi
bastante eficiente dado que duplicou o valor de BET (de 6,52 m?/g para 14,04 m?/g ) para 1
hora de moagem.

Inicialmente também era esperado que o aumento de area superficial especifica
favorecesse a densificacdo do carbeto de boro, entretanto a contaminagéo por Fe, Cr e Co
contaminou a microestrutura e inibiu a sinterizacdo adequada do B4C. As pastilhas (p6
ESK) que atingiram maiores densidades (90-91%) possuiam BET de 9,33 m?/g, enquanto
amostras da H.C. Starck (com BET de 18-19 m?/g) quanto da ESK (com BET 14 m?/g) ndo
densificaram mais que 85% por causa da contaminagdo de Fe, Cr e outros metais pesados.

Com relacéo ao teor de contaminantes, para o B,C moido por 1 hora, verificou-se
0,15% Fe, 0,01% Cr e 0,001% Ni. Para o B,C moido por 2h, constatou-se 0,2% Fe, 0,015%
Cr e 0,0023%Ni. Para o B4C moido por 2 horas e meia, verificou-se 1,08% Fe, 0,12% Cr e
0,007% Ni em sua composi¢cdo. Observou-se, entdo, que a adicdo de contaminantes
aumenta diretamente proporcional ao tempo de moagem e com o nimero de vezes que 0
pote de moagem ¢ utilizado (os pés da ESK moidos por 1 hora em 2010 alcangcaram
densidade entre 85 e 92%, enquanto o pé moido por 1 hora em 2012 alcancou, na média,
69% apos sinterizado).

Apesar da presenca de contaminacdo, foi verificado que a adicdo de carbeto de
cromo e boro amorfo — ambos na etapa de moagem de alta energia — favoreceu a
densificacdo das amostras sinterizadas. Ndo foi verificado se o carbeto de tungsténio e
cobalto é prejudicial ou benéfico a sinterabilidade do B,4C.

Verificou-se que as pressdes superiores a 0,18 atm no patamar de sinterizacdo
inibem a volatilizagdo de material. Temperatura de patamar de 2125 e 2137°C mostraram
reduzir em mais de 10% a perda de massa. Em estudos futuros, é aconselhado utilizar
temperatura de patamar entre 2137 e 2150°C (pressdo superior a 0,18 atm) a fim de

aumentar a contracdo das amostras e manter a perda de massa inferior a 18%. Pode ser
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promissor elevar os teores de B,n e CrsC, a fim de contornar os maleficios da
contaminagéo.

A purificacdo via lavagem em solucdo de HCI é uma alternativa para otimizar a
densificacdo, porém é estimado que cerca de 20% em massa do material fique retida nos
filtros, e que as particulas mais finas se percam no processo de filtragem. Dessa forma,
aconselha-se revestir os copos de moagem novamente com (W, Co)C ou até mesmo utilizar
copos poliméricos (como polietileno de alta densidade), pois isso ird permitir que a

contaminagdo seja queimada na propria sinterizagéo.
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