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Resumo

Apesar da variedade de composicdes, nimero de técnicas de processamento e
conhecida a diversidade de propriedades do B4C, é urgente encontrar (i) novos materiais
baseados neste ceramico, com propriedades especificas melhoradas, aumentar a
experiéncia em (ii) novos processos de fabricacdo com impacto ecoldgico e econémico
importantes, e ainda incrementar o conhecimento do (iii) comportamento dos materiais,
através da dualidade composi¢do-microestrutura.

Estes sdo os principais objectivos deste trabalho. O proposito final € manter a fase
monolitica romboédrica do B,C, através da optimizacdo do contetdo de um elemento
metalico de baixa densidade de forma a eliminar o politipo minoritario, o B;,(CCC). Para
tal, seleccionou-se o Al.

Recorreu-se a Sintese Mecanica (SM) para produzir solucgdes solidas de carboneto de
boro variando o teor em Al desde 2,5 até 50at.% a partir de po6s comerciais. Foi possivel
concluir que 15 horas de sintese foram suficientes para eliminar a fase metalica CFC até
teores de 25%at. Al, mantendo a estrutura romboédrica do cerdmico-base. Porém, e apesar
do refinamento estrutural, ndo foi possivel aferir da alteracdo dos grupos funcionais, ou
seja, da cadeia principal e icosaedros.

Estas misturas foram, posteriormente, sujeitas a tratamento térmico até 1200°C, com
0 intuito de testar a estabilidade estrutural/transformacéo de fases. Conclui-se que néo
houve segregacdo de fases elementares nem de qualquer outro composto previsto nos

diagramas de equilibrio, pelo menos até valores de 25%at All.

Palavras-chave:  Carboneto de Boro, Aluminio, Dopante, Sintese
Mecanica, Solugdes Solidas.
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Abstract

Despite the already existing variety of compositions, number of processing
techniques and known diversity of B4C properties it is urgent to finding (i) new compounds
based on B4C, with improved specific property; increasing expertise of (ii) new
manufacturing processes, for economical and ecological impact; and building a better
understanding of (iii) materials behaviour, through making the connection between
composition-microstructure characteristics. These are the main objectives of this work.

The goal was to maintain the one-single B,C rhombroedral phase, by optimizing the
content of a low density metallic element in order to avoid the formation of the B;,(CCC)
polytype. Aluminium was selected for that.

Therefore, solids solutions of boron carbide powders doped with different Al
contents from 2,5 to 50at.% were synthesized by Mechanical Alloying. It can be concluded
that 15 hours of synthesis were sufficient to eliminate the CFC metal phase for a maximum
content of 25%eat., while it is retained the rhombohedral structure of the ceramic base.
Nevertheless, despite the structural refinement it was not possible to evaluate the changes
of the functional groups, ie, the main chain and icosahedron organization.

These mixtures were then subjected to heat treatments up to 1200 ° C, in order to
evaluate the structural stability / phase transformation. It was observed no segregation of
elementary phases or formation of any other compound in agreement with the phase
diagrams, at least for Al contents up to 25% at.

Keywords  Boron Carbide, Aluminium, Dopant, Mechanical
Alloying, Solid Solutions.
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SIGLAS

SM - Sintese Mecanica “Mechanical Alloying”

HEL — Limite El&stico de Hugoniot “Hugoniot Elastic Limit”

CFC — Cubica de faces centradas (estrutura cristalina)

RBP — Razdo massa das bolas/ massa dos pos

ACP — Agentes Controladores do Processo

rpm — RotagGes por minuto

% at. — Percentagem atomica

% pd. — Percentagem ponderal

% vol. — Percentagem em volume

XRD — Difracgéo de raios-X “X-Ray Diffraction”

ICDD — Centro Internacional de Dados de Difrac¢do “International Center for
Difraction Data”

FTIR — Espectroscopia de Infravermelhos com Transformadas de Fourier “Fourier
Transform Infrared Spectroscopy”

SEM — Microscopia Electronica de Varrimento “Scanning Electron Microscopy”

EDS — Espectrometria de Dispersdo de Energia “Energy Dispersive Spectroscopy”

DSC — Calorimetria Diferencial de Varrimento “Differential Scanning Calorimetry”

TGA — Andlise Termogravimétrica “Thermogravimetric Analysis”

EM — Espectroscopia de Massa

u.a. — Unidades arbitrarias

dio — Didmetro para o qual 10% das particulas tém didmetro inferior (distribuicéo
cumulativa)

dso — Mediana: Diametro para o qual 50% das particulas tém diametro inferior (ou
superior)

dgo — Didmetro para o qual 90% das particulas tém didmetro inferior (distribuicéo
cumulativa)

Kic — Tenacidade a fractura

® — Tamanho da cristalite (A)

B — Largura a meia altura (rad)

6 — Angulo de difracgéo (°)

K — Constante (0,9)
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A — Comprimento de onda da radiacéo (A)

n — Tensdes residuais
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INTRODUCAO

O desenvolvimento de novos materiais para a industria balistica visa a producdo de
materiais leves, cada vez mais resistentes mecanicamente e capazes de manter as
caracteristicas estruturais. Durante os Gltimos anos, o carboneto de boro, vulgarmente
denominado por B4C, tem vindo a desempenhar um papel de grande importancia nesta
industria. Tal, deve-se ao conjunto excelente de propriedades, como sejam a elevada
dureza, elevado ponto de fusdo, elevada resisténcia ao desgaste e elevados modulos de
Young e de Hugoniot [1 — 5]. No entanto, a sua utilizagdo a nivel industrial € restrita,
devido, principalmente, ao elevado ponto de fusdo e a extrema susceptibilidade para a
ruptura fragil [1, 6] devido & baixa tenacidade a fractura (K. = 3,4 MPavm) [1, 2, 7 - 9].

Num estudo recente, foi sugerido que a incorporagdo de uma pequena quantidade de
Si (7%at.) no B4C levaria a reducdo da fase minoritaria B1,(CCC), responsavel pelo
comportamento tipo vidro do material. Estes resultados ndo sé determinaram a causa de
falha do B4C, como sugeriram uma solucdo pratica para melhorar o seu desempenho
balistico.

O trabalho desenvolvido nesta dissertagdo insere-se numa linha de investigacao que
visa incrementar o conhecimento do comportamento de novos materiais baseados no B4C
com propriedades especificas melhoradas. Neste contexto, utilizou-se a Sintese Mecanica
(SM) como técnica para o fabrico de solucgGes sélidas de carboneto de boro com diferentes
teores em Al, numa gama alargada dos 2,5 aos 50%at.. A insolubilidade de metais no B,C
é¢ um pardmetro bem conhecido, pelo que, as solucBes sdlidas obtidas por SM sdo
classificadas de metaestaveis. A escolha recaiu sobre o Al por apresentar similaridade com
0 Si no que concerne a densidade. As solucdes sdlidas foram, posteriormente, sujeitas a
tratamento térmico até a temperatura maxima de 1200°C com o intuito de verificar se a
estrutura metaestavel se mantinha.

Em consonéncia com 0s objectivos propostos, o presente trabalho esta organizado
em quatro capitulos que descrevem as diferentes etapas realizadas no decurso deste estudo:

- No primeiro capitulo é apresentada uma revis@o bibliografica sobre o assunto em
estudo, com especial énfase para o carboneto de boro e sua estrutura cristalina. Sera
também referenciado o diagrama de equilibrio B-C e as fases que possam surgir do sistema
ternario Al-B-C.
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- No segundo capitulo sdo descritos, de forma sucinta, os fundamentos das técnicas
experimentais utilizadas nesta dissertacdo, quer para a producdo dos materiais, quer para a
sua caracterizacdo nas diversas etapas de elaboracdo. Sdo ainda referidas as condicdes
experimentais utilizadas em cada caso.

- O terceiro capitulo refere-se a apresentacdo e discussdo dos resultados. Este
capitulo contém trés partes fundamentais: pos elementares, sintese mecénica e tratamento
térmico.

- No quarto e ultimo capitulo séo apresentadas as principais conclus@es do trabalho

realizado e propostas algumas orientacOes para trabalho futuro.
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1. REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1. Carboneto de boro

O carboneto de boro é um composto cerdmico que apresenta grande potencialidade
de aplicacdes tecnoldgicas devido, principalmente, a combinacdo das suas excelentes
propriedades. Inserido no grupo dos materiais duros nao metalicos, o primeiro composto de
carboneto de boro foi descoberto em 1858. Posteriormente, Joly (1883) e Moissan (1894)
prepararam e identificaram os compostos B3sC e BgC, respectivamente [10]. Porém, a
formula estequiométrica B,C foi identificada apenas em 1934 por Ridgeway [10]. E o
terceiro material mais duro conhecido rico em C, a seguir ao diamante e ao nitreto de boro
cubico [7, 11 — 13], sendo por isso muitas vezes designado de diamante negro (devido a
tonalidade escura que apresenta).

A elevada dureza (40 GPa), elevada resisténcia ao desgaste, elevado ponto de fusao
(2427°C) e boa condutividade térmica, combinadas com a baixa densidade (2,52 g/cm?®),
fazem deste material ceramico um excelente atractivo em aplicagcdes das mais diversas
areas [5, 9, 13 — 19]. Apesar de toda a potencialidade que apresenta, existem dificuldades
na producdo de sinterizados através da utilizacdo de técnicas convencionais de sinterizacao,
pois 0 processo requer temperatura (~2010°C) e pressdo (~30 GPa) elevadas e uma
atmosfera inerte [6]. A utilizacdo da sua excepcional dureza €, portanto, limitada pela sua
baixa sinterizacdo, baixa tenacidade a fractura e baixa resisténcia a oxidag&o.

A complexa estrutura cristalina e a ampla regido de estabilidade de fases contribuem
para que alguns aspectos fundamentais das ligacGes quimicas no carboneto de boro e as
mudangas estruturais causadas pela variagdo da concentracdo de carbono ainda ndo sejam

claramente entendidas.

1.1.1.  Estrutura cristalina
O carboneto de boro apresenta, a temperatura ambiente, uma estrutura cristalina do
tipo romboédrica cujos atomos estabelecem liga¢Ges covalentes entre si [11, 13, 20 — 23].
Apesar de possuir um largo dominio de composicOes, a sua estrutura consiste numa fase

unica formada por um arranjo regular de icosaedros (de 12 atomos de boro) colocados nas
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principais posi¢des da celula unitaria romboédrica, cuja cadeia principal comporta uma

cadeia de trés a&tomos paralela ao eixo dos x (figura 1.1) [11, 22 — 28].

Figura 1.1 — Estrutura cristalina do
carboneto de boro [22].

Dependendo da localizacdo dos atomos nos icosaedros, assim sdo consideradas as
posicOes polares ou equatoriais. Dos doze atomos, seis formam as faces superior e inferior
(em forma de triangulo) dos icosaedros, e estdo directamente ligados a atomos de
icosaedros vizinhos por ligacbes covalentes — encontrando-se nos chamados sitios polares
(representados a preto na figura 1.1). Os restantes seis veértices do icosaedro (4&tomos
brancos na figura) sdo designados por sitios equatoriais e cada atomo ai localizado
estabelece uma ligagdo covalente com um &tomo final da cadeia principal [22].

Os detalhes na estrutura romboédrica do carboneto de boro estdo longe de ser um
tema consensual. O intervalo de homogeneidade deste material esta relacionado com a
variacao do teor em carbono, e situa-se entre 8,6 e 18,8%at.C [13, 29, 30, 31], estendendo-
se desde um limite rico em carbono — B~43C — até um limite rico em boro — B1;C [20, 26,
31 — 34], figura 1.2, sendo que a estrutura romboédrica é mantida em todo o intervalo de
homogeneidade [13]. A ampla faixa de concentragdo de C ocorre devido a possivel
substitui¢do de dtomos de boro por atomos de carbono (e vice-versa), tanto nos icosaedros

como nas cadeias.
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Figura 1.2 — Diagrama de fases B-C [31].

De acordo com calculos teéricos, a estrutura do carboneto de boro considerada como
a mais estavel termodinamicamente é a B13C;, [B12(CBC)], sendo por isso, tomada como
referéncia em varios trabalhos cientificos [23, 26, 32, 33, 35]. A variacdo do teor em
carbono ao longo do intervalo de homogeneidade do carboneto de boro conduz a variagdes
na concentragcdo dos icosaedros B, e B11C e nas cadeias CBB e CBC, podendo ocorrer
ainda cadeias sem atomos [20, 21, 35]. De salientar que no limite rico em carbono (B~43C)
a probabilidade de existéncia de icosaedros do tipo B;;C sobrepBe-se a do tipo Bi,. Mais
ainda, neste limite a célula elementar do carboneto de boro ndo apresenta lacunas na cadeia
principal. Tal resultado explica-se tendo em conta que o aumento da percentagem em
carbono provoca um aumento do numero de electres de valéncia, reduzindo a
probabilidade de formacdo destes defeitos pontuais que surgem para compensar a
deficiéncia em electrdes [35]. Na tabela 1.1 apresenta-se a concentracdo quantitativa dos
elementos estruturais do carboneto de boro calculada para todo o intervalo de
homogeneidade com recurso a espectroscopia FTIR e Raman.

Apesar de ndo haver concordancia sobre a estrutura hipoteticamente ideal B;3C,
existe um consenso geral que na estrutura com estequiometria B1,C3 (ou B~43C) 0s a&tomos
da cadeia principal sdo maioritariamente CBC e os icosaedros séo do tipo B;;C, com o
carbono localizado num sitio polar. De acordo com Werheit et al [34, 36], os atomos de C

localizam-se apenas em sitios polares dos icosaedros.
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Tabela 1.1 — Concentragdo dos elementos estruturais na célula unitaria do carboneto de boro [33, 34].

B1:C> B~43C
Icosaedros B, 42 0
Icosaedros B1:C 58 100
C-B-C 62 81
C-B-B 19 19
BoB (o, lacuna) 19 0

Contudo, o0 numero n e a localizacdo dos a&tomos de carbono nos icosaedros Bi,-nCy
ainda ndao se encontram bem definidos [37] devido a semelhanca entre os atomos de
carbono e de boro que dificulta a identificacdo da posigdo exacta que estes ocupam na
célula unitaria. Também a sequéncia dos atomos na cadeia tem suscitado alguma
controvérsia. E dificil encontrar carboneto de boro com a estequiometria exacta de B4C
[37], uma vez que a estrutura do carboneto de boro apresenta uma mistura de diferentes
elementos estruturais [20, 23, 32, 35, 38]. Como tal, o material pode ser composto por
varios politipos diferentes, correspondendo a cada politipo uma determinada cadeia e um
determinado icosaedro. Na figura 1.3 encontram-se representados os politipos B12(CBC),
B12(CCC) e B;;C(CBC).

e =, B 8..C (CEC)
B,,(CBC) B.,(CCC By (LBL)

Figura 1.3 — Politipos B;,(CBC), B1,(CCC) e B;;C(CBC) [37].

1.1.2. Comportamento ao impacto
O carboneto de boro apresenta 0 mais elevado limite elastico de Hugoniot (HEL) de
entre 0s materiais ceramicos, caracteristica que Ihe confere uma elevada capacidade de
proteccdo balistica. Esta propriedade define-se como a tensdo dindmica uniaxial maxima
que um material pode suportar elasticamente quando sujeito a pressdo [37]. Apesar de
apresentar um HEL extraordinario (15 — 20 GPa [39]), o carboneto de boro exibe um
comportamento fragil quando é ultrapassado este limite [37, 40, 41].
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Quando o carboneto de boro ¢ sujeito a um impacto com uma certa intensidade
podem surgir pequenas areas amorfas, permanecendo o restante material intacto (figura
1.4). Isto indica que o mecanismo de colapso da estrutura ndo ¢ intrinseco ao material, mas

sim a pequenas regioes.

Figura 1.4 — (a) Alvo balistico em B,C ap6s impacto; (b) imagem TEM de
banda nanomeétrica de carbono amorfo (amorfizacéo localizada) [42].

G. Fanchini et al [37] atribuiram este comportamento a uma transi¢do para o estado
amorfo quando o material é submetido a uma pressdo de 6 GPa. Esta transi¢cdo foi
explicada devido a presenca do politipo B12(CCC) que colapsa a uma pressdo muito
inferior em relacdo a dos restantes politipos, uma vez que este ndo necessita de nenhuma
alteracdo na estrutura dos icosaedros para ocorrer segregacdo de icosaedros de boro e
grafite. A grafite é a responsavel pelo comportamento tipo vidro do material.

1.2. Aluminio

O aluminio é o terceiro elemento metalico mais abundante na crosta terrestre e um
dos mais recentes a ser utilizado a nivel industrial. A sua producdo actual supera a
producdo de todos os outros metais ndo ferrosos [49]. A variedade de aplicacfes deste
elemento deve-se as caracteristicas fisico — quimicas que apresenta, em especial o baixo
peso especifico, comparativamente com outros metais de grande consumo, elevada
resisténcia a corrosao, elevada ductilidade e elevada condutividade térmica e eléctrica [49].

Devido a elevada afinidade quimica para o oxigénio, ndo se encontra na natureza como

Sara Milene Ferreira Pinto 7



substancia elementar, mas sim na forma combinada, nomeadamente em Oxidos e silicatos
[50]. A elevada resisténcia a corroséo deve-se a formacao de uma fina camada de éxido de
aluminio (Al,O3) transparente e extremamente aderente a superficie, que confere essa
caracteristica ao evitar o prosseguimento da oxidagdo — passivacéo.
De seguida, enumeram-se as principais propriedades fisicas e mecéanicas do aluminio

com um grau de pureza de 99,99% [49]:

e Ponto de fusdo: 660,2°C

e Ponto de ebulicdo: 2480°C

e Estrutura cristalina: CFC

e Densidade: 2,7 g/cm®

e Moddulo de elasticidade: 70 GPa

1.3. Sistema Al-B-C

Da interac¢do quimica do carboneto de boro com o aluminio a altas temperaturas
podem surgir fases binarias e ternarias como proposto nos diagramas de equilibrio Al-B-C
[43 — 46]. Muitos sdo os compostos binarios e ternarios com diferentes composicdes e
estruturas cristalinas reportados na literatura para o sistema B4C-Al pois, de acordo com G.
Arslan [6], uma alteracdo da composi¢do do carboneto de boro do limite rico em B para o
limite rico em C altera significativamente o tipo de reaccBes que podem ocorrer. A
composicdo de fases é ainda afectada por uma série de pardmetros que incluem as
condic@es de sinterizagdo do B4C e a relagdo metal — ceramico. Além disso, amostras sob
condicdes idénticas mas utilizando B4C produzido por diferentes fornecedores mostram,
muitas vezes, composicdes de fases significativamente diferentes [43].

A formagéo de novas fases afecta directamente a microestrutura e as propriedades
mecanicas do material [43] e, por isso, estas assumem um papel preponderante no
comportamento mecénico final, uma vez que o desempenho do material depende da
composigdo quimica.

J. C. Viala [47] reportou no seu trabalho oito compostos (binarios e ternarios) para o
sistema Al-B-C: Al4C3, B4C, AlB,, AlB1;, AlsB4sCs, (B-AlB12), AlB24Cy (AlB1g), AlgB4Cy
(AlgBxCs) e Al3BC (X, Al4BC), enquanto Halverson et all [44], que estudaram em detalhe

este assunto, reportaram nove fases para 0 mesmo sistema. A figura 1.5 ilustra o resultado
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as reaccOes termoquimicas encontradas por Halverson et al e os produtos de reac¢do
formados quando se alcangcam as condi¢bes de equilibrio, num intervalo de temperatura
entre 800 e 1400°C.

Figura 1.5 — Reacg¢des termodinadmicas para o sistema ternario Al-B-C entre 800 e 1400°C [44].

Como sugerido no sistema ternario de partida, o limite maximo de solubilidade do
aluminio no carboneto de boro em condic¢des de equilibrio é baixo, aproximadamente 2,5
%at..

A reactividade entre o B4,C e o Al para temperaturas inferiores a 800°C ¢é baixa
porém, Pyzic e Beaman [46] estudaram o efeito da temperatura a partir dos 450°C. Estes
investigadores relataram que a reaccao entre o carboneto de boro e o aluminio inicia-se aos
450°C com a formacdo de fases ternarias de varias composi¢des, que se encontram entre
Al,6B1sC e Al,BC, dependendo das condi¢bes de processamento. Acima dos 600°C
forma-se a fase AIB,, conduzindo a rédpida diminuicdo do teor em Al no material
composito. Entre 600 e 700°C as principais fases presentes sdo a AlB; e o B4C. Apds
700°C, a fase AlB;, coexiste com o B4,C e 0 Al. Para temperaturas superiores a 800°C, a
velocidade de reaccdo é tdo elevada que o controlo da microestrutura para alcangar uma
determinada composicdo € dificil devido, principalmente, a formacdo de fases nao

desejadas.
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2. METODOS EXPERIMENTAIS

Neste capitulo sdo apresentados os materiais bem como a técnica de processamento
utilizada neste trabalho, a Sintese Mecéanica, sobre a qual recaira especial atengdo. Os
materiais foram caracterizados no estado inicial e ap0s as varias etapas de processamento,

recorrendo a diferentes técnicas experimentais.

2.1. Técnica de Processamento

2.1.1. Sintese Mecanica

A Sintese Mecanica (SM) é uma técnica de processamento de pds no estado sélido
que permite sintetizar uma grande variedade de materiais cristalinos, amorfos e solucdes
solidas, com estruturas estaveis ou metaestaveis [51 — 54].

Esta técnica foi inicialmente desenvolvida no final dos anos 60 por S. Benjamin e
seus colaboradores, no Laboratério de Investigacdo Paul D. Merica da INCO
(International Nickel Company) [51, 55] e destinava-se a producéo de superligas de niquel
de resisténcia mecanica melhorada, endurecidas por dispersdo de 6xidos para aplicacdes na
indUstria aeroespacial [51, 56, 57]. Desde o seu desenvolvimento até aos dias que correm,
0 processo de SM tem vindo a ser cada vez mais utilizado na producdo de materiais como
metais, ceramicos e compositos, verificando-se um desenvolvimento crescente tanto a
nivel cientifico como industrial.

O processo consiste basicamente em submeter uma mistura de pés elementares ou
compostos, a colisdes de alta energia dentro de um moinho até se obter particulas de
tamanho reduzido e estavel. Para tal, utiliza-se um conjunto de bolas de moagem animadas
com determinado movimento de forma a colidirem aleatoriamente com a mistura de pos,
de modo a obter um produto final quimicamente homogéneo. Este processo é normalmente
realizado sob atmosfera inerte e envolve sucessivas etapas de aglomeracdo, soldadura e
fractura das particulas.

Por rotacdo ou vibragdo do vaso do moinho, séo originadas forgas compressivas de
impacto altamente energéticas entre as particulas, as bolas de aco (ou de outro material

com elevada dureza) e as paredes do moinho (figura 2.1), provocando deformacéo plastica,
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endurecimento e consequente fractura das particulas, isto € o que acontece em metais

ducteis.

Figura 2.1 — Coliséo bola — p6 — bola durante a SM [52, 54].

Uma vez que a SM ¢ realizada totalmente no estado sélido, € possivel formar novas
ligas utilizando misturas de pds com altos e baixos pontos de fusdo, por exemplo, o
processamento de uma mistura de pos que apresentam temperaturas de fusdo muito
diferentes e obter solucdes solidas com teores de soluto muito acima da composicdo de
equilibrio, isto é, sobressaturadas [56]. Foi com base nesta caracteristica que se utilizou a
SM para produzir solucdes sélidas sobressaturadas.

Durante o tempo de colisdo entre as bolas e os pds é possivel ocorrerem reaccoes
quimicas e transformac6es de fase devido ao contacto entre a superficie das particulas de
composicdo diferente, a elevada densidade de defeitos existentes na rede cristalina e a alta
pressdao e aumento de temperatura gerados durante a colisdo. Deste modo, € possivel obter
estruturas que sdo ou nado previstas pelos diagramas de equilibrio apds algumas horas de
sintese.

Os materiais resultantes do processo de SM possuem, na maior parte dos casos,
fronteiras de grdo relativamente espessas e grdo nanometrico com elevada densidade de
deslocacBes o que se traduz em propriedades Unicas muito diferentes das obtidas por
processos de sintese convencionais.

De seguida enumeram-se algumas das possibilidades do processo de SM [52]:

e Producdo de dispersoes finas de particulas de segunda fase (geralmente 6xidos)
e Extensdo dos limites de solubilidade no estado sélido

e Refinamento do tamanho de grdo até a escala nanométrica
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e Sintese de novas fases cristalinas e quasecristalinas
e Formacao de fases amorfas
As particulas, quando submetidas a colisdes de alta energia no interior de um moinho,
passam por processos de aglomeracao/soldadura e fractura. Dependendo da resposta das
particulas no momento da absorcdo de energia derivada das bolas, predomina um destes
processos. As misturas iniciais sdo usualmente classificadas em trés categorias de acordo
com a ductilidade das matérias-primas: ductil — ddctil, ductil — fragil e fragil — fragil [52,
57].
A sintese mecanica é um processo complexo que envolve a optimizacdo de um
namero consideravel de varidveis de modo a serem atingidas as propriedades, fases e/ou as
microestruturas desejadas. As varidveis que se consideram como as mais importantes do

processo sao:

a) Tipo de moinho

b) Materiais e dimensdes da taca e das bolas de sintese
¢) Velocidade de rotacao

d) Tempo de sintese

e) Razdo em peso entre bolas e p6 (RBP)

f) Atmosfera utilizada durante a sintese

g) Agentes controladores do processo

h) Temperatura atingida durante a sintese

De algum modo, as variaveis mencionadas estdo interligadas. Por exemplo, o tempo
de sintese depende do tipo de moinho, da temperatura atingida durante o processo, da razéo
massa das bolas — massa dos pés, do preenchimento do recipiente, etc. Assim, a
optimizacdo destas variaveis pode ser determinante na qualidade do produto final [51 — 54,
58, 59] e, por isso, é necessario fazer um estudo destas variaveis para uma correcta

abordagem da SM.

a) Tipo de moinho
A SM é normalmente realizada em moinhos de bolas de “elevada energia”, como s&o

0s moinhos planetarios (sendo o modelo mais conhecido o Pulverisette da Fritsch —
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modelo utilizado neste estudo), os moinhos vibratorios (cuja marca mais conhecida é a
Spex) e 0s moinhos de desgaste ou atrito (attritor) [59]. Os moinhos diferem na capacidade
e velocidade das bolas, tipo, eficiéncia da sintese e outros parametros como, por exemplo,
a existéncia de sistemas de arrefecimento e controlo de atmosfera. A eficacia de cada
moinho depende das diferencas de funcionamento.

A transferéncia de energia para as particulas é feita pelo impacto das bolas em
movimento. A elevada frequéncia de impacto resulta normalmente, num aumento da
temperatura do processo. Dos trés tipos de moinhos atrds mencionados, a frequéncia de
impacto € menor nos moinhos de desgaste e maior nos moinhos vibratorios, sendo estes 0s
moinhos com maior energia de sintese, embora nédo apresentem a maior velocidade linear
das bolas.

Em geral, nos moinhos planetarios a energia é transferida das bolas para as particulas
através de movimentos de rotacdo, em sentidos opostos, da taca que contém a mistura e da
placa de suporte. Estes movimentos sdo responsaveis pelo aparecimento de forcas
centrifugas e de Coriolis. A forca centrifuga actua em direccdes alternadas sobre as esferas
e faz com que estas choquem repetidamente com a parede do recipiente com impactos
bastante eficientes. A figura 2.2 pretende ilustrar 0 movimento das bolas e da mistura no

interior da taca.

Seccdo Horizontal

Movimento da
plataforma de suporte

Forga
centrifuga

Rotagdo da Taga

Figura 2.2 — Movimento das bolas e
da mistura no interior da taga num
moinho planetario [51].

Deste modo, existe um efeito de friccdo quando as bolas e as particulas da mistura se
movimentam sobre a parede interior da taca, e um efeito de impacto quando as bolas se

movimentam livremente para o lado oposto aquele em que se encontravam no interior da
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taca, acabando por colidir com o pd. Consegue-se obter uma elevada taxa de fragmentacdo

das particulas devido a elevada aceleragéo das bolas.

Os moinhos vibratdrios apresentam baixa capacidade e, por isso, sdo utilizados para
sintetizar pequenas quantidades de p6 em tempos comparativamente curtos. Relativamente
ao modo de funcionamento, a taca € sujeita a um energético movimento oscilatério lateral,
0 que provoca colisbes a alta velocidade entre as bolas e destas contra a parede do
recipiente. Neste processo sdo as for¢as de impacto que prevalecem.

Em relacdo aos moinhos de desgaste, a mistura inicial é colocada juntamente com as
bolas num recipiente cilindrico, disposto na vertical. O que difere este processo dos atras
referidos € que, neste caso, 0 recipiente permanece estatico durante a sintese, sendo que as
esferas e 0 p6 sdo movimentados por um eixo com diversos agitadores que giram com uma
velocidade de rotacdo (o) de 100 a 1000 rpm no interior do moinho.

Assim, as bolas sdo impelidas contra os agitadores, contra as paredes e entre si,
ocorrendo a transferéncia de energia para as particulas. Nos moinhos de desgaste é o efeito
de atrito que domina o processo de sintese. Nestes moinhos é possivel controlar o tempo de

sintese, que costuma ser relativamente curto.

a) Materiais e dimensdes da taca e das bolas de sintese

O material constituinte da taca e das bolas de sintese é um parametro importante e
pode influenciar a composicdo final do material apds a sintese. De facto, com o impacto
das bolas na parede interior da taca pode haver incorporacdo do material da taca e das
bolas na mistura em processamento. Como resultado, pode ocorrer a contaminacao dos pos
(no caso do material da taca e das bolas ser diferente do da mistura) ou alteragdo da
proporcdo quimica dos elementos relativamente & mistura de poés inicial (no caso do
material da taca e das bolas ser igual a um dos elementos da mistura). Para além do
material das bolas e da taca, o grau de contaminacao da mistura final vai depender ainda de
outros parametros, tais como a energia de impacto, a velocidade e o tempo de sintese. Os
materiais mais utilizados no fabrico das tagas e das bolas sdo o0 ago inoxidavel, o aco ao
cromio temperado e revenido, 0o WC — Co, a alumina, a silica, a zirconia e o nitreto de
silicio.

As dimensdes da taca dependem do tipo de moinho utilizado sendo, regra geral, o

moinho vibratorio de menor dimensao e o attritor de maior capacidade.
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De um modo geral, as bolas de moagem utilizadas na SM tém sempre a mesma
dimensdo. A utilizacdo de bolas todas iguais acaba por originar pistas na parede interior da
taca, com a consequente viciacdo do movimento das bolas. Poréem, bolas de moagem com

diferentes dimensdes proporcionam uma maior energia de coliséo.

b) Velocidade de rotacao

Existe uma relacdo directa entre a velocidade de rotacdo e a energia do processo. Isto
é, quanto maior for a velocidade de rotacdo, maior serd a energia transmitida a mistura.
Elevadas velocidades tém como consequéncia temperaturas elevadas e, por conseguinte, o
processo de difusdo ocorre mais facilmente, provocando uma maior contaminacao.
Também as bolas no interior da taca sofrem um aumento da velocidade e a intensidade do
impacto serd4 também maior. Para uma determinada mistura, a utilizacdo de diferentes
velocidades de rotacdo resultard na obtencdo de particulas que apresentam estados

quimicos e estruturais diferentes.

c) Tempo de sintese

E um dos parametros mais significativos pois tem efeito directo na formacio das
fases. O tempo de sintese depende do tipo de moinho, da intensidade de sintese, da RBP e
da temperatura atingida durante o processo e devera ser seleccionado de maneira a alcancgar
o equilibrio entre as etapas de aglomeracdo/soldadura e os de fractura. Ao seleccionar-se
este parametro dever-se-a ter em conta que 0 seu aumento conduz a uma homogeneizacéo
da mistura a nivel morfolégico, quimico e estrutural. Porém, o grau de contaminacdo dos
pos aumenta com o tempo de sintese devido ao desgaste dos materiais de moagem. Por
outro lado, um tempo de sintese reduzido exige velocidades de rotacdo elevadas, podendo
originar um aumento da temperatura no interior da taca. Deste modo, é importante que este

parametro seja apenas 0 estritamente necessario para cada sistema em particular.

d) Raz&o em peso entre bolas e po (RBP)

O numero de colisBes por unidade de tempo aumenta com o aumento da razdo em
peso entre bolas e p6. Uma RBP elevada favorece os fendmenos de aglomeragéo/soldadura
e fractura das particulas de pd. Porém, pode ocorrer um aquecimento excessivo que pode
alterar a constituicdo das fases formadas. Se a carga de bolas for muito reduzida a

transferéncia de energia é pequena (o numero de colisGes diminui) e, consequentemente 0
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tempo de sintese sera maior. Por outro lado, se a carga de bolas for elevada, a energia
transferida € elevada, pois o0 nimero de colisbes aumenta. Em geral, a razdo Optima
bolas/po esta compreendida entre 10:1 e 20:1. No entanto, esta razdo depende do tipo de
moinho utilizado na realizagdo da SM. E necessario que no interior da taca exista espago
suficiente para que as bolas e o0 p6 se movimentem livremente durante o processo. No caso
da taca ficar demasiado cheia, haver& uma menor mobilidade das bolas e,
consequentemente, a energia de impacto serd pequena. Assim, considera-se habitualmente
que cerca de 50% do volume da taca devera permanecer livre. Este pardmetro interfere
directamente no tempo necessario para se alcancar os resultados requeridos [60].

e) Atmosfera utilizada durante a sintese
A atmosfera sob a qual se realiza a SM pode influenciar a composi¢do do produto
final. De modo a evitar qualquer tipo de contaminagdo, o equipamento onde se realiza a
sintese deve ser previamente evacuado e preenchido com gases inertes. Os gases inertes
mais utilizados sdo o argon, com elevado grau de pureza, o hélio e o azoto, sendo este
ultimo utilizado com alguma precaucdo, uma vez que a sua reactividade é elevada com
alguns metais como, por exemplo, o titanio. A presenca de ar nos recipientes conduz a

formacédo de 6xidos e nitretos especialmente para pds reactivos.

f) Agentes controladores do processo (ACP)

Os materiais ducteis (como por exemplo o Al e o Ti) apresentam uma excessiva
tendéncia para se aglomerarem as paredes da taca e as bolas de moagem, impossibilitando
a correcta evolucdo da SM. Para evitar que tal aconteca, torna-se por vezes necessaria a
adicdo dos denominados agentes controladores do processo. Os ACP podem apresentar-se
sob a forma solida, liquida ou gasosa e sdo geralmente, compostos organicos e, portanto,
constituidos a base de carbono, oxigénio e hidrogénio. Sendo compostos organicos
apresentam pontos de fusdo e ebulicdo baixos, decompondo-se facilmente devido ao
aquecimento gerado durante a sintese. Sdo adsorvidos pela superficie das particulas dos
pos, diminuindo a tensdo superficial destas e minimizando a formacdo de aglomerados.
Como a energia necessaria para o processo fisico de reducdo da dimensédo das particulas é
directamente proporcional a tensdo superficial, uma reducdo deste factor tem como

consequéncia a formacao de p6s mais finos. A quantidade de agentes a utilizar pode variar
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entre 1 a 5% em peso relativamente a quantidade total de p6 [51]. Entre os principais

agentes incluem-se o &cido estearico, o hexano, o metanol e o etanol.

g) Temperatura atingida durante a sintese

A temperatura atingida durante a sintese € um parametro bastante importante ja que
favorece os processos de soldadura e difusdo que levam a formacédo de fases quer sejam
solucBes solidas, compostos intermetélicos, nanocompdsitos ou fases amorfas. Por um
lado, se a temperatura no interior da taga for elevada (elevada difusibilidade), facilitar-se-a
a formacdo de fases que necessitam de elevada mobilidade atomica, i.e., fases cristalinas
estaveis. Por outro lado, se a temperatura for baixa facilitar-se-4 a formacdo de fases
amorfas ou nanocristalinas.

E extremamente dificil determinar a temperatura da mistura, podendo esta ser
estimada atraves de modelos apropriados ou recorrendo a observacdo da estrutura do pé
final, verificando alteracdes que possam ocorrer durante a SM.

Para que ndo ocorra um aumento significativo da temperatura, realizam-se
normalmente intervalos de pausa entre cada ciclo de sintese.

A SM foi realizada num moinho planetario Pulverisette 6 da marca Fritsch (figura
2.3) pertencente ao Grupo de Materiais e Engenharia de Superficies do Departamento de
Engenharia Mecénica da Faculdade de Ciéncias e Tecnologia da Universidade de Coimbra
(GMES/DEM/FCTUC).

(b)

(©

Figura 2.3 — Equipamento de SM; (a) Moinho planetario de bolas Pulverisette 6; (b) Sistema de
compensacdo de massas e sentido de rotacdo da plataforma e da taca de sintese; (c) Taca e bolas utilizadas.
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Trata-se de um moinho de bolas planetario de “alta energia” que contém um sistema
de compensacdo de massas e em que Sdo programaveis parametros tais como o tempo de
sintese de cada ciclo, o nimero de ciclos, o tempo de pausa entre ciclos e a velocidade de
rotacdo. A taca e as bolas de moagem utilizadas s&o de aco ao cromio temperado e
revenido. Utilizaram-se neste trabalho 10 bolas com 20 mm de diametro cada.

Foi calculada a proporc¢éo a utilizar dos pds comerciais de B,C e AL para um total de
21 g de mistura. Na tabela 2.1 estdo indicadas as quantidades de pé utilizado em cada
mistura inicial, bem como a correspondente composi¢do quimica (percentagem em peso,

percentagem atémica e percentagem volimica).

Tabela 2.1 - Quantidade de po utilizado em cada mistura inicial e correspondente composi¢éo quimica.

Mistura Massa BsC Massa Al Dopante Dopante Dopante
(21g) (28) (® (Yoat.) (Yopd.) (Yovol.)
B4C-2,5A1 20,7403 0,2596 2,5 1,2366 1,1561
B,C-5Al 20,4737 0,5262 5 2,5057 2,3425
B4C-10Al 19,9192 1,0807 10 5,1465 4,8200
B4C-15Al1 19,3338 1,6661 15 7,9338 7,4442
B4C-25Al1 18,0602 2,9397 25 13,9988 13,1886
B4C-50Al1 14,1098 6,8901 50 32,8104 31,3078

Foram programados tempos de pausa intercalados com os de sintese de modo a evitar

0 aquecimento excessivo no interior da taga. Porém, por motivos de concepcdo do
equipamento, ndo foram efectuadas quaisquer medicOes de temperatura. Todo 0 processo

foi realizado em atmosfera inerte de argon. Este gas foi introduzido no inicio da sintese e

sempre que a taca foi aberta para recolha de amostras.

As condigdes experimentais utilizadas na SM foram iguais para todas as misturas e

encontram-se compiladas na tabela 2.2.
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Tabela 2.2 - Condic¢Bes experimentais utilizadas na SM.

Mistura B4C — Al
RBP 15:1
Diametro das bolas (mm) 20
Quantidade inicial da mistura (g) 21
Velocidade de rotacio (rpm) 300
Tempo total de sintese (h) 15
Atmosfera protectora Argon
Tempo de sintese/pausa (min) 15/10

2.2. Técnicas de caracterizagao

A caracterizagdo das amostras foi realizada recorrendo a diversas técnicas
experimentais. Na tabela 2.3 identificam-se as técnicas utilizadas neste estudo e a

informacdo proveniente de cada uma.

Tabela 2.3 - Técnicas de caracterizacdo utilizadas e respectivas informacdes.

Técnica de

R Tipo de caracterizagdo Informacao
caracterizacéo

Identificacdo de fases
Difracgdo de raios X Estrutural Parametros estruturais
Tamanho de grédo

Identificacdo de grupos

FTIR/Raman Ligacdo quimica funcionais
Aspectos morfoldgicos da

. superficie
SEhELs Morfologia Distribuigdo quimica
elementar/local (EDS)
Dlstrlbu[ga_o Granulometria Tamanho de particula

granulométrica

DSC/ITG Analise térmica Estabilidade termica

Transformacoes de fase

Espectrometro de Identificacdo de compostos

Analise térmica

massa volateis
Andlise elementar ao N
Combustao Teorem C
carbono
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2.2.1. Difrac¢do de Raios X, XRD"

Os raios X s@o um tipo de radiacdo electromagnética com um comprimento de onda
compreendido entre 1 a 100 nm, tornando-se eficazes na interaccdo com a estrutura
cristalina dos materiais. A difraccdo de raios X é uma técnica analitica ndo destrutiva que
permite identificar as fases cristalinas presentes num material (sélido ou em p6). A técnica
consiste em direccionar um feixe de raios X de comprimento de onda conhecido sobre a
superficie do material. Da interaccdo dos raios X com o material alguma radiacdo €
difundida de forma coerente (pelos &tomos do material) e o feixe é entdo difractado. Para
tal, & necessario satisfazer certas condi¢Ges traduzidas pela lei de Bragg (figura 2.4 e
equacdo 2.1). Esta lei relaciona a distancia entre dois planos paralelos consecutivos de uma
familia de planos dnx, com o angulo entre o plano (hkl) e a direccdo do feixe incidente 6,
sendo A 0 comprimento de onda da radiacdo incidente e n um namero inteiro que define a

ordem da reflexao.

0 i

A hkt . A~ Onki

T Plano (hkl)

dhkl
v
1]

& .
g SinByy

Figura 2.4 — Lei de Bragg.
nxi=2x dpg x sen(0) (2.1)

Um espectro de difraccdo de raios X ou difractograma, consiste numa série de picos
que sdo caracterizados pelas suas posicoes, intensidades e larguras. A indexagédo das fases
presentes num difractograma € efectuada por comparacdo dos valores das distancias
interplanares com os valores indicados nas fichas padréo (fichas ICDD?).

A posicédo e a largura dos picos de difraccdo dependem da estrutura e das fases
existentes na amostra e estdo relacionados com o parametro de malha e com o tamanho das
cristalites, respectivamente. Para cada fase cristalina é possivel determinar os parametros

de malha, a simetria da estrutura, o tipo de célula unitéria e a disposicdo dos atomos na

! Do inglés: X-Ray Diffraction
2 Do inglés: International Centre for Difraction Data
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mesma. A difraccdo é o resultado da ordem estrutural da matéria cristalina. A desordem
estrutural, ou amorfismo, resulta num alargamento e diminuic¢éo da intensidade dos picos
de difraccdo até a sua extin¢do, parcial ou total.

Sempre que o0s picos apresentavam sinais evidentes de assimetria, foi ajustada uma
funcdo Voigt ao seu perfil, de modo a proceder a desconvolucdo dos picos de difraccéo.
Trata-se de uma das fungdes mais utilizadas neste tipo de estudo, uma vez que esta funcao
é uma juncao das funcdes Cauchy (relativa ao tamanho das cristalites) e Gauss (relativa as
microtensdes). Uma vez que a radiacdo utilizada ndo era monocromatica, surgem sempre
duas componentes: Ky e Ky 0 que significa que os picos de difraccdo sdo dupletos. A
existéncia deste dupleto complica a analise do alargamento, pelo que é necessario eliminar
o efeito da segunda componente. Este procedimento foi efectuado aos picos de difraccéo
das amostras, com auxilio do programa Origin.

As variagOes detectadas na largura dos picos de difrac¢do, que pode ser tomada como
a largura a meia altura (FWHM?®), estdo relacionadas com as caracteristicas estruturais das
amostras, isto €, tamanho de grdo e grau de cristalinidade. O tamanho de grdo pode ser
determinado pela férmula de Scherrer [61] representada na equacdo 2.2, que relaciona a

largura a meia altura com o tamanho das cristalites.

KA

¢ = (2.2)

" Bcos®

® — Tamanho da cristalite (A)

B — Largura a meia altura (rad)

6 — Angulo de difraccéo (°)

K — Constante (0,9)

A — Comprimento de onda da radiacdo (A)

A aplicacdo directa da formula de Scherrer, a partir da largura dos picos de difraccao,
para calcular o tamanho de gréo, pode conduzir a erros significativos ja que ndo entra em
linha de conta com a presenca de tensdes internas, pelo que, frequentemente os valores
calculados sdo menores que os reais. Tal é o caso de materiais obtidos por sintese
mecanica. Portanto, a largura do pico depende, aproximadamente, do contetdo de
microtensfes (o) originadas por defeitos cristalinos, tais como impurezas, deslocacdes,

etc., de acordo com a seguinte equacéo [63]:

® Do inglés: Full Width at Half Maximum
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L = 4otgb

(2.3)

O método utilizado para a determinacdo do tamanho de grdo foi o de Williamson-

Hall [60], equacdo 2.4, que combina na largura do pico o efeito do tamanho de gréo e as

tensdes residuais (1).

Bc050=%+ 4n sin 6

(2.4)

Os parametros de rede da estrutura cristalina romboédrica foram calculados através

das distancias interplanares, obtidas pelos difractogramas de raios X, sendo o parametro de

malha refinado pelo método dos minimos desvios quadrados. Para tal, as dimensdes da

celula romboedrica foram tratadas como uma célula hexagonal (ay e cy) e s6 depois

transformadas nas coordenadas ar e or [64]:
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Na figura 2.5 faz-se a analogia entre as estruturas romboédrica e a hexagonal para

calcular os parametros de malha.

(b)

Figura 2.5 - (a) Estrutura romboédrica; (b) analogia da estrutura romboédrica com a estrutura
hexagonal para calcular os parametros de malha.

As amostras sob a forma de p6 foram analisadas num difractometro Philips, modelo
X’Pert, com goniometro PW 3020/00, pertencente ao Laboratorio de Ensaios e Desgaste de
Materiais do Instituto Pedro Nunes (figura 2.6). Os ensaios foram realizados em modo
convencional, num intervalo de difraccdo 20 compreendido entre 20 e 120° com um passo
de 0,04° e aquisicdo de 1 segundo. A tensdo de aceleracdo utilizada foi de 40 kV e a
intensidade de corrente de 35 mA. O anticatodo usado foi de cobalto com comprimentos de
onda Koy e Koy de 1,78897 e 1,79285 A, respectivamente.

_ -
!
I !
‘ B2 ]
e — -
. o

Figura 2.6 - Difractdmetro de raios X.
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2.2.2. Espectroscopia de infravermelhos com transformadas de
Fourier, FTIR?

A espectroscopia de infravermelho é uma técnica de analise quimica/estrutural, ndo
destrutiva, que mede a intensidade da radiagdo infravermelha de uma amostra para
diversos comprimentos de onda da radiacéo electromagnética.

As moléculas estdo em constante vibracdo: as ligacOes interatomicas distendem-
se/contraem-se e flectem-se relativamente umas as outras [65]. Quando a radiagdo
infravermelha interage com o material, um grupo funcional tende a absorver a radiacdo de
infravermelhos numa determinada frequéncia. Como esta frequéncia esta bem definida, é
possivel identificar os grupos funcionais presentes na amostra, por comparacdo com as
bandas de absorcdo padrao existentes.

Para a realizacdo dos ensaios FTIR utilizou-se um espectrometro da marca Jasco,
modelo FTIR-4200 (Figura 2.7) em modo transmitancia com transformadas de Fourier,
pertencente ao Departamento de Engenharia Quimica da FCTUC. Os barulhos de fundo
foram obtidos antes da realizacdo do ensaio as amostras. Foi utilizado um intervalo de

varrimento entre 550 e 4000 cm™, com acumulacéo de 64 e resolugdo 4,0 cm™.

Figura 2.7 - Espectrometro de FTIR.

2.2.3. Espectroscopia Raman
A espectroscopia Raman é uma técnica que fornece informacéo quimica e estrutural
de um material, permitindo a sua identificacdo. A andlise baseia-se na identificacdo da
radiagdo dispersa por um material quando sobre ele se faz incidir um feixe de luz
monocromatico. Uma pequena porcdo da luz é dispersa inelasticamente experimentando

ligeiras alteracbes de frequéncia que sdo caracteristicas do material em estudo,

* Do inglés: Fourier Transform Infrared Spectroscopy
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independente da frequéncia do feixe monocromatico incidente. Esta técnica realiza-se
directamente sobre o material a analisar e ndo exige nenhum tipo de preparacéo, tratando-
se de uma técnica ndo destrutiva. O equipamento utilizado foi Micro-Raman Renishaw (50
mW de poténcia Ar + laser com comprimento de onda de 514,5 nm) disponivel no
Departamento de Fisica da Universidade do Minho.

2.2.4. Microscopia Electrénica de Varrimento (SEM’) com EDS®
A microscopia electronica de varrimento baseia-se na interacgdo entre um feixe de
electrdes de determinada energia e a superficie do material a analisar. Como resultado
dessa interaccdo sdo emitidos electrdes de baixa energia ou electrdes secundarios, electrées
de elevada energia ou electrbes retrodifundidos, electrbes Auger, electrbes absorvidos,
electres transmitidos, fotbes de radiacdo X caracteristica e continua, electrdes difractados,
entre outros, sendo que os dois primeiros servem de base a analise em microscopia
electronica de varrimento. O volume da interaccdo electrGes/matéria determina a resolucao
do sinal utilizado na caracterizacdo da amostra. Este volume é determinado pela
capacidade de penetracdo do sinal na amostra e depende da amostra e das condigdes de
analise. Ou seja, a resolucdo do sinal recolhido serd tanto menor quanto maior for o
volume de interaccdo. A forma e o volume da zona de interaccdo electres/amostra
dependem das condic@es iniciais, como o diametro e angulo de incidéncia do feixe sobre a
amostra, da tensdo de aceleracdo, do nimero atémico e densidade do material. A
conjugacao de todos estes parametros determina a resolucdo espacial e de profundidade de
cada um dos sinais produzidos. Dispondo de detectores apropriados, cada um dos sinais
produzidos pode ser utilizado para recolher informacao sobre o material.
Os electrbes emitidos a partir da zona de impacto, em consequéncia da interacgdo
dos electrdes do feixe com a amostra, séo utilizados para formar o sinal que da origem a
imagem. A formagdo de imagens bidimensionais consegue-se impondo ao feixe incidente
um movimento de varrimento a duas dimensfes, de tal forma que a cada ponto da
superficie real corresponde um pixel da imagem. O brilho associado a imagem é funcdo da
intensidade do sinal registado no ponto correspondente da superficie, ou seja, do numero

de electrdes emitidos a partir desse ponto.

> Do inglés: Scanning Electron Microscopy
% Do inglés: Energy Dispersive Spectroscopy

Sara Milene Ferreira Pinto 25



Para a caracterizacdo morfolégica das amostras utilizou-se um microscépio
electronico de varrimento Philips Modelo XL30-Series com tensdo de aceleracao de 10 kV
equipado com espectrometro de dispersdo de energia (EDS) da EDAX, pertencente ao

Departamento de Engenharia Mecanica da FCTUC (figura 2.8).

Figura 2.8 - Equipamento de microscopia
electronica de varrimento.

2.2.5. Difracgao laser

Existem diversas técnicas para a determinacdo da distribuicdo granulométrica, com
base em diversos principios fisicos, que medem propriedades distintas relacionadas com o
tamanho das particulas. Por vezes, a utilizacdo de técnicas diferentes tem como
consequéncia resultados distintos para a mesma amostra, devido as particulas ndo serem
exactamente esféricas, divergindo tanto mais quanto mais afastadas da esfericidade estiver
as particulas a analisar.

A técnica de analise granulométrica utilizada neste trabalho foi a difraccéo laser. Esta
técnica baseia-se na medicdo da distribuicdo da luz dispersa pelas particulas quando estas
atravessam um feixe de luz laser. A difraccdo da luz, segundo um determinado angulo, é
inversamente proporcional ao tamanho da particula. Um detector capta a luz difractada e
analisa o espectro de difraccdo de modo a reconstituir a distribuicdo granulométrica das
particulas de uma amostra.

Quando um feixe de luz incide sobre uma particula, ocorrem fenémenos de absorcao,
transmissao ou dispersdo. Na dispersao incluem-se os fendmenos de reflex&o, refracgdo e
difraccéo.

Geralmente, os espectros de difrac¢cdo sdo analisados segundo duas teorias diferentes:

Mie e Fraunhofer. O que difere entre ambas sdo os fendmenos que ocorrem quando um
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feixe de luz incide nas particulas. Na teoria de Mie ocorre a difracg8o e a difuséo do feixe e,
por isso, € necessario conhecer os indices de refraccdo do material que representam a
absorcéo (o que nem sempre é possivel). Apesar de ser a que melhor descreve a interac¢do
que ocorre entre a radiacdo luminosa e as particulas, a teoria de Mie conduz a solucgdes
analiticas bastante complexas, pelo que, recorre-se normalmente a teorias aproximadas,
como é o caso da teoria de Fraunhofer. Esta teoria considera que apenas existe difrac¢édo
guando um feixe de luz incide sobre as particulas e, por isso, ndo é necessario conhecer o
indice de refraccdo. Assim, a distribuicdo espacial da luz dispersa quando obtida num alvo
sera apenas funcdo do tamanho das particulas e da sua forma. A teoria de Fraunhofer esta
limitada a particulas cuja dimensdo é superior a do comprimento de onda do feixe.

Da analise granulométrica resulta um histograma do nimero, massa ou volume de
particulas em cada intervalo de didmetros. A passagem do histograma a curva de
frequéncias é imediata. Deste modo, passa-se de uma distribuicdo discreta a uma
distribuicdo continua, fazendo corresponder um valor médio a cada intervalo de diametros
e representando a percentagem numeérica, massica ou volumeétrica das particulas em funcgéo
dessa dimensdo média.

O equipamento utilizado para efectuar a analise granulométrica por disperséo laser é
da marca Malvern Mastersizer 2000, pertencente ao Departamento de Engenharia Quimica
da FCTUC. Os espectros de difraccdo foram analisados de acordo com a teoria de
Fraunhofer. As analises foram realizadas em meio liquido, no caso, agua, e foi utilizada
uma substancia tensioactiva como dispersante para minimizar o efeito de aglomeracao das

particulas. Foram analisados os pds iniciais e as misturas apds 15 horas de SM.

2.2.6. Calorimetria Diferencial de Varrimento, DSC’ e Analise
Termogravimétrica, TGA®

A calorimetria diferencial de varrimento e a analise termogravimétrica sdéo metodos
de andlise térmica nos quais sdo medidas a variacdo de fluxo de calor e a alteracdo da
massa de uma amostra (ganho ou perda), respectivamente, em funcdo da temperatura ou do
tempo quando um material € submetido a um programa de aquecimento e/ou
arrefecimento. Tendo em vista a determinacéo das possiveis variacdes de fluxo de calor e

de massa, a amostra e um material de referéncia (material sem transformacdes estruturais e

” Do inglés: Differential Scanning Calorimetry
¥ Do inglés: Thermogravimetry Analysis
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quimicamente estdvel na gama de temperaturas do ensaio) sdo mantidos a mesma
temperatura, sendo qualquer variacdo entre ambas registadas em funcao da temperatura. As
variacdes de fluxo de calor resultam da ocorréncia de reac¢fes exotérmicas e endotérmicas
e estdo associadas a diferentes fendmenos, entre os quais se incluem transformacGes de
fase, fusdo, cristalizacdo e oxidacdo. Algumas delas originam picos cuja forma é tipica,
permitindo logo identificar qual a transicdo que ocorreu. As curvas podem ser
influenciadas por diversos factores, entre 0s mais importantes encontram-se a velocidade
de varrimento, massa da amostra, atmosfera do forno e sensor de temperatura usado. E
necessario calibrar o equipamento inicialmente tanto em temperatura como em entalpia,
dependendo das condicdes de cada ensaio (velocidade de aquecimento, gas e fluxo).

A analise térmica foi efectuada no intervalo de temperatura entre 20 e 1200 °C, com
uma velocidade de aquecimento de 30°C/min em atmosfera inerte de argon e com um fluxo
de 60 ml/min., num aparelho de andlise térmica Stanton — Redcroft STA-1500 (figura 2.9)
pertencente ao Grupo de Materiais e Engenharia de Superficies da FCTUC. A analise foi
realizada em modo TG/DSC (cana de alumina com termopares de Pt- t/10% Rh) sobre a
qual foram colocados os cadinhos da amostra e da referéncia (ambos em alumina) com
capacidade de 100 ul. Como referéncia foi utilizada alumina de alto grau de estabilidade. O
equipamento encontrava-se calibrado para as condi¢des de analise. Antes da realizacdo dos

ensaios foi realizado um branco, de modo a conhecer a deriva do instrumento.

Figura 2.9 - Equipamento de TGA/DSC.

2.2.7. Espectroscopia de massa
A espectroscopia de massa é uma poderosa técnica analitica que permite identificar

compostos gasosos desconhecidos e pode ser efectuada para misturas quimicamente
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complexas utilizando pequenas quantidades de massa. O objectivo da utilizacdo desta
técnica consiste na andlise das emissfes gasosas provenientes de uma amostra quando esta
é sujeita a um tratamento térmico.

Recorreu-se ao uso de um equipamento de analise térmica DSC/TG, SETARAM
Setsys ao qual estava acoplado um espectrometro de massa da HIDEN ANALYTICAL
(figura 2.10) associado a um equipamento de vacuo da PFEIFFER, existente no

Laboratorio de Ensaios e Desgaste de Materiais do Instituto Pedro Nunes.

Figura 2.10 - Espectrdmetro de massa.

Para analise dos gases libertados prepararam-se previamente as amostras, as quais
foram colocadas na camara de DSC/TG e aquecidas com velocidade constante de
30°C/min. Associado a esta camara colocou-se um tubo que conduz os gases libertados
durante o aquecimento para o espectrémetro de massa, por diferenca de pressdo. De notar
que o espectrometro estd sob vacuo secundario e a camara do DSC/TG a pressdo
atmosférica. Apos recepcdo dos gases no espectrometro, estes sdo sujeitos a um processo
de aceleracdo causado por um campo magnético, o qual é responsavel pela sua separacdo
de acordo com a relagdo massa/carga (m/z). Por ultimo, os ides sdo detectados e analisados
sob a forma de compostos quimicos. A temperatura maxima atingida pelas amostras foi de
1200°C.

2.2.8. Analise elementar ao Carbono
O método de anélise elementar tem como objectivo a determinacdo da percentagem
massica de carbono presente numa amostra organica ou inorganica.
Este método € baseado na reac¢do completa e instantanea da amostra por “combustio

flash” onde séo convertidas todas as substancias organicas e inorganicas em produtos de
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combustdo. Os gases de combustdo resultantes passam através de um forno redutor e séo
arrastados pelo gas de transporte — hélio, para uma coluna cromatografica, onde séo
separados e detectados por um condutor de condutividade térmica (TCD). Este condutor
emite um sinal que é proporcional a concentragdo dos componentes individuais da mistura.

As amostras sdo mantidas num contentor de estanho localizado no interior do
autosampler onde sdo purgadas, em intervalos de tempo pré-determinados, atraves de um
fluxo continuo de hélio para o reactor de combustdo. Quando as amostras sdo introduzidas
no forno, a corrente de hélio é temporariamente enriquecida com O, puro e a amostra e a
sua capsula fundem e o estanho promove uma reacgdo violenta - “Combustdo Flash”. A
combustdo quantitativa que ocorre dentro do reactor da-se na camada de catalisador. De
seguida faz-se passar 0s gases de combustdo sobre o cobre para remover o0 excesso de O; e
reduzir os 6xidos de azoto a azoto elementar. A mistura resultante passa entdo para a
coluna cromatogréafica onde os componentes individuais (N, CO,, SO, H,0) sdo
separados e quantificados com a ajuda de um detector de condutividade térmica.

As amostras a serem analisadas devem estar extremamente secas. Para amostras
hidroscopicas € aconselhavel coloca-las no excicador horas antes da analise. Pesa-se entre
1 a 2 mg de amostra que se coloca dentro de capsulas de estanho e estas por sua vez sao
amachucadas com as respectivas espatulas de modo a formarem pequenas bolas. Deve-se
fazer sempre duplicado ou triplicado das amostras.

Antes da realizacdo de qualquer ensaio é necessario calibrar o equipamento. Para
iss0, sdo utilizadas para a construgdo da curva de calibracdo, quatro réplicas do padrdo de
anélise BBOT e trés do padrdo Sulfanilamida. No teste da curva de calibracdo € analisado
um padrdo como amostra desconhecida para certificacdo de que as percentagens massicas
obtidas ndo diferem mais do que 4% das indicadas pelo padréo.

Os ensaios foram realizados num analisador de modelo EA1108, pertencente ao
Departamento de Engenharia Quimica da FCTUC. Foram estabelecidas condigdes
analiticas de temperatura e de tempo, tais como: temperatura do reactor de combustdo —
1000°C, temperatura do forno — 60°C e temperatura do filamento — 190°C. E ainda, o
tempo total de analise — 900 s, 0 tempo em que a amostra cai no reactor — 13 s, 0 tempo a

que termina a oxidagé@o — 40s e o tempo de injeccédo de oxigenio — 60 s.

Sara Milene Ferreira Pinto 30



3. APRESENTACAO E DISCUSSAO DE RESULTADOS

3.1. Caracterizacao dos pds elementares

As misturas de pds submetidas a SM, com vista a obtencdo de solucGes solidas do

sistema B,4C-Al, foram obtidas a partir de p6s comerciais de carboneto de boro (Cerac) e

aluminio (Neyco), cujas principais caracteristicas estdo compiladas na tabela 3.1. Por

razdes de simplicidade de escrita optou-se por utilizar a denominacdo de B4C para

simbolizar o carboneto de bhoro.

Tabela 3.1 — Caracteristicas dos pds elementares.

B4C Al
Fornecedor Cerac Neyco
Pureza [%] 99,80 99,50
Densidade tedrica [g/cm’] 2,520 2,699
Diametro equivalente de particula [um]
dso (fornecedor) <44 44 — 74
dso (dispersdo laser) 2 82
Estrutura Romboédrica CFC

Os dois materiais base exibem diferencas morfoldgicas e dimensionais significativas,

como se pode observar na figura 3.1 que agrupa as curvas de distribuicdo granulométrica e
as micrografias obtidas por SEM.
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Figura 3.1 — Distribui¢do granulométrica dos pds comerciais (a) B4C e (c) Al; (b) e (d) respectivas
morfologias obtidas por SEM.

Enquanto o pé metalico possui particulas esféricas mais ou menos regulares, de
superficie lisa, associadas a um tamanho medio (dsp) de 82 um, as particulas do carboneto
de boro exibem uma granulacdo bastante mais fina (dso = 2 um) de forma irregular
(poligonal) com arestas angulares, exibindo uma tendéncia para aglomerar durante o seu
manuseamento.

E de salientar que o diametro equivalente do p6 elementar B4C é bastante inferior ao
valor apresentado pelo fornecedor (tabela 3.1). De acordo com a encomenda feita a Cerac,
seria de esperar que a granulometria deste cerdmico estivesse de acordo com a gama
especificada (325 mesh), ou seja, ~ 44 um, préxima do valor escolhido para o pé de Al,
mas tal ndo aconteceu. Assim, para além do erro cometido pelo fornecedor, a grande
diferenca de valores também pode ser justificada com base na técnica utilizada para
avaliacdo dos diametros equivalentes. Enquanto neste estudo se recorreu a difraccéo laser,
técnica que se baseia na analise de particula a particula a partir da intercepcdo de um feixe
laser disperso pelo material em suspensédo (ver Capitulo 2) e a respectiva determinagdo da
area de projeccdo média, no caso da técnica de peneiracdo, o didmetro equivalente ¢
determinado com base no valor do didmetro do circulo inscrito na malha do peneiro que
retém a particula, ou seja, as particulas alinham-se segundo a sua dimensdo maxima. Esta
diferenca € mais acentuada em pds comerciais de particulas menos esféricas com

propensao para aglomerar, como é o caso do carboneto de boro.

Sara Milene Ferreira Pinto 32



No que concerne a estrutura, apresentam-se na figura 3.2 o0s respectivos

difractogramas de raios X.
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Figura 3.2- Difractogramas de raios X dos p6s comerciais (a) aluminio e (b) carboneto de
boro (desconvolucdo em anexo); G — Grafite, * B,O3/H3BO3/B(OH)s.

Tal como seria de esperar, 0 p6 de Al exibe a estrutura caracteristica CFC (cUbica de
faces centradas) em concordéancia com a ficha-padrdo ICDD 85-1327 [66]. O valor do
parametro de malha correspondente é de 4,05 A (aicpp=4,0494 A) e o tamanho de gréo

(calculado recorrendo a formula de Williamson-Hall) de 63 nm.
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A estrutura cristalogréfica do p6 cerdmico estd em consonancia com outros
difractogramas de XRD apresentados em diversos trabalhos cientificos [7, 67 — 69] e
corresponde ao arranjo cristalino romboedrico.

A analise detalhada do difractograma do carboneto de boro (figura 3.2 (b)) permite
concluir que os picos de difraccdo sdo assimétricos (em oposi¢do ao observado para o Al).
Na figura anexa a figura 3.2 (b) apresenta-se um exemplo ilustrativo da desconvolucéo
efectuada por ajuste a fungdes Voight ao perfil dos dois planos mais intensos. Apesar da
reduzida diferengca de valores de distancia interplanares é possivel indexar
simultaneamente as duas fases romboédricas de estequiometria distinta: o B13C, (ICDD
71-0585 [73]) e 0 B4,C (ICDD 35-0798 [74]). Também outros autores [6] tém encontrado
mistura de fases em pos comerciais de carboneto de boro. Este resultado esta de acordo
com o valor obtido por analise elementar ao carbono correspondendo a um teor em C de
20,435%pd. (= 18,78%at.) e, portanto, no dominio monofésico romboédrico B-C.

O difractograma de raios X deste ceramico, para além da fase maioritaria
romboédrica, revela também picos passiveis de serem indexados a fases contendo O (fase
indexada ao simbolo *), tais como: B,03; (ICDD 06-0297 [75]); HsBO3; (ICDDD 23-1034
[76]) e B(OH); (ICDD 30-0199 [77]). De salientar que o B4C absorve oxigénio/humidade
facilmente, formando uma camada de 6xido a superficie das particulas. Tal como indicado
por outros autores [69], quando apresentado na forma de p0, a superficie das particulas de
B,C fica sujeita a uma lenta oxidacdo devido a interaccdo do elemento boro com a
humidade do ar, dando origem a um revestimento de uma fina camada de B,03, HBO;,
HBO, e/ou H3BO3. A oxidacdo do carboneto de boro esta fortemente relacionada com o
tamanho das particulas (devido a superficie especifica), ou seja, quanto menor o tamanho
da particula, maior ¢ a taxa de oxidacdo. O revestimento formado na superficie das
particulas de B,4C dificulta o processo de sinterizagdo [78 — 81].

A figura 3.3 mostra um espectro tipico por EDS do pd ceramico elementar. A
principal referéncia a fazer da observacdo desta figura é que, para além dos dois elementos
principais B e C, observa-se também uma risca de baixa intensidade situada a 0,523kev,
correspondendo a transicdo de energia k, do oxigénio [82] validando as fases de

contaminacéo indexadas por difrac¢édo X.
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Figura 3.3 - Exemplo de um espectro EDS obtido
em modo pontual do pé ceramico comercial.

O estudo dos parametros estruturais do material ceramico, parametros de malha e
tamanho de gréo, foi feito utilizando o procedimento descrito no Capitulo 2 e os resultados

estdo compilados na tabela 3.2.

Tabela 3.2 — Pardmetros estruturais em estudo.

B,C
an (A) 5,623
CH 12,109
aRr 5,178
ar (%) 65,799
Tamanho de
x 51
grao (nm)

Recorreu-se a espectroscopia FTIR e Raman para identificar os grupos funcionais da
estrutura. A figura 3.4 apresenta 0s espectros obtidos.

O material ceramico em analise possui um espectro FTIR tipico e esta de acordo com
0s espectros da literatura consultada [4, 11, 21, 68, 84 — 86]. A interpretacdo para as
vibracOes da rede cristalina romboédrica pode ser sumariada do seguinte modo:

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

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

- no cristal B;,Cj existe uma forte banda IR a 1080cm™ que traduz as vibracdes inter-

icosaédricas, cujo numero de onda aumenta com o aumento do teor em C até 20%at.;
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- a banda IR a 1580cm™ é considerada a verdadeira caracteristica da rede cristalina
dos sdlidos a base de boro, pois esta associada a vibracdo de distensdo/contraccao da
cadeia central. Alguns estudos [21, 86 — 89] revelam que é possivel distinguir as cadeias C-
B-C das C-B-B para valores de ~1560 cm™ e ~1580 cm™, respectivamente. Ou seja, fases

ricas em C exibem uma tendéncia para frequéncias menores.
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Figura 3.4 - Espectros (a) FTIR (em modo transmitancia) e (b) Raman da
amostra - Estrutura atbmica do B,C e respectivas ligacdes entre os elementos
estruturais.
No que concerne as bandas Raman estas sdo igualmente semelhantes as encontradas
na literatura [4, 5, 11, 13, 27, 72, 85, 86, 90 — 97]. O espectro Raman da complexa
estrutura do carboneto de boro é caracterizado por uma série de bandas que se estendem

desde 200 a 1200 cm™ [28, 20, 72, 98, 99]. Na regido dos baixos nimeros de onda
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apresentam-se duas bandas localizadas entre 200 e 400 cm™. Estas bandas sdo bastante

sensiveis ao tipo de laser utilizado, como se pode observar pela figura 3.5.

320
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Figura 3.5 - Vibragdes Raman que ocorrem na
estrutura do B4C [100].

De salientar que neste estudo utilizou-se um comprimento de laser de 514 nm dai a
semelhanca com o espectro a cor azul representado na figura 3.5.

A banda a ~480 cm™ corresponde ao modo de rotacdo da cadeia principal, enquanto
as bandas com maior largura localizadas entre 510 e 1200 cm™ sdo atribuidas & vibracio
intra e inter-icosaédrica. Trés modos de vibracdo distintos contribuem para o aparecimento
da banda intensa situada a 1085 cm™, a saber: (i) vibracdo intra-icosaédrica, (ii) ligacdo
inter-icosaédrica e (iii) modo de distensdo/contraccdo da ligacdo C-B cadeia — icosaedro
[90].

Uma outra caracteristica revelada por esta técnica é a clara presenca da grafite na
gama dos 1300 aos 1700 cm™. E sabido que, por espectroscopia Raman, o diamante exibe
um Unico pico para um nuimero de onda de 1332 cm™, enquanto o carbono grafitico
monocristalino apresenta um (nico pico (relacionado com as ligacdes sp?) mas para
frequéncias mais elevadas, 1580 cm™, sendo denominado de pico G [101]. Este pico
provém da vibracdo no plano de distensdo da ligacdo dupla C=C. Porém, o0 espectro Raman
da grafite amorfa, para além do pico G, exibe um outro a 1350 cm™, denominado de D,
relacionado com a configuracdo desordenada nos anéis sp” sob a forma de pequenos
agregados (“clusters”) do tipo grafitico [101 — 103]. Este resultado esta em conformidade

com o obtido por difraccao de raios X (figura 3.2 (b)), isto €, a fase denominada por G que
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exibe um pico largo e de baixa intensidade pode agora concluir-se que se trata de carbono

amorfo (a-C).

3.2. Caracterizagao do sistema B4;C — Al processado por
Sintese Mecanica

Proceder-se-a seguidamente a caracterizacdo detalhada das varias misturas B4C-Al
apos SM. O estudo € iniciado pelo efeito dos pardmetros deste processo no poé comercial
B4C e posteriormente considerar-se-a a influéncia da adicdo de Al, gama 2,5-50%at. ao
material cerdmico, com vista a obtengdo de solucdes solidas B4(C,Al).

3.21. B, C-SM

E bem sabido que quando o B4C é sujeito a uma presséo crescente, a sua estabilidade
estrutural diminui, associada a uma configuracdo particular, ocorrendo a segregagédo de
icosaedros de boro e grafite. E é a grafite a responséavel pelo comportamento tipo vidro do
material, ou seja, baixa elasticidade e plasticidade residual. O politipo responsavel pelo
colapso da estrutura de todo o material € o B12(CCC) [10, 37], uma vez que a amorfizagéo
deste politipo, e a consequente segregacdo de icosaedros de boro e grafite, acontece para
uma pressao de impacto muito inferior a verificada para o restante material, dado que este
politipo ndo necessita de nenhuma alteracdo na estrutura dos icosaedros para se
transformar em icosaedros de boro e em grafite.

A difraccgdo de raios X constitui uma ferramenta Util na verificagdo da viabilidade da
SM enquanto técnica capaz de processar solugdes sdlidas metaestaveis. A optimizacéo do
tempo de sintese fez-se a partir de uma mistura inicial de B4,C dopado com 7%at. Al. Os
estudos de Fanchini et al [37], que sugerem a incorporagdo de 7%at. de Si no B,C que
conduz a redugdo da fase minoritaria B12(CCC), serviram de base para seleccionar a
percentagem de aluminio a utilizar inicialmente. Realizados os XRD das amostras para
diferentes tempos de sintese (1, 3, 7, 13, 25 e 49 horas), figura 3.6, verificou-se que a
estrutura CFC relativa ao Al desaparecia ao fim de 13 horas de sintese. Com base neste

resultado, fixou-se entdo o tempo total de SM em 15 horas.
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Figura 3.6 — Evolugdo estrutural correspondente a diferentes tempos de sintese para a mistura
B,C+7%at. Al para optimizacéo do tempo de SM.

A figura 3.7 mostra a evolucdo estrutural correspondente a diferentes tempos de
paragem para um total de 15 horas de SM do B4C. Para simplificar a escrita usa-se neste
trabalho a designacéo B4,C-SM.
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Figura 3.7 - Evolucéo estrutural do p6 comercial B4C durante a SM; G — grafite; *
B,03/H3BO,/B(OH)s.
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Tomando como padréo o difractograma de B,C comercial, representado a preto na

figura 3.7, é possivel salientar os seguintes factos:

i. N&o sdo detectados novos picos de difraccdo durante o processo de SM para além
dos observados na amostra original,

ii. Observa-se uma reducdo da assimetria dos picos de difraccdo em relacdo ao po
original acompanhada por uma diminuicdo de intensidade e por um aumento da
largura a meia altura (figura em inserto). Esta evolugdo traduz-se num decréscimo do
tamanho da cristalite durante o processo de SM, tal como se observa na figura 3.8.

iii. As variagbes observadas permitem concluir que a fase romboédrica do B4C ¢é
estavel apos 15 horas de SM e que o nimero de colisdes promovidas pelas bolas
durante a sintese ndo é suficiente para promover qualquer alteracéo estrutural.

iv. A fase grafite, presente no p6 elementar, desaparece ao fim de 5 horas de SM,

enguanto a contaminagdo com oxigenio permanece ao fim de 15 horas, mas em

menor grau.
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Figura 3.8 — Evolucdo do tamanho da cristalite do pé comercial
funcdo do tempo de sintese.

Relativamente a evolucdo dos pardmetros estruturais com o tempo de SM, apresenta-
se na figura 3.9 as evolucdes obtidas. Como se pode concluir-se, a razdo cy/ay permanece
praticamente constante e similar ao valor tabelado na ficha ICDD da estrutura romboédrica
B4C. A variacdo dos parametros estruturais ndo € significativa com o tempo de SM, o que
estd de acordo com o baixo deslocamento de picos de difraccdo obtido aquando da

desconvolucéo a funcGes Voigt.
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Figura 3.9 — Evolugdo dos pardmetros estruturais com o tempo de SM; (a) a4 e
relacdo cy/ay; (b) ag e ag.

As amostras sujeitas a SM foram, ainda, caracterizadas por espectroscopia Raman,
cujos espectros s&o mostrados na figura 3.10 para um intervalo entre 200 e 1800 cm™.

De acordo com a figura 3.10 verifica-se que ambos 0s espectros estdo em
concordancia até desvios Raman de 1200 cm™, ou seja, todos os modos de vibragdo Raman

relacionados com a estrutura romboédrica (cadeia e icosaedros) parece ndo alterar ao fim
de 15 horas de SM.

Relativamente & gama dos 1300 aos 1700 cm™ que caracteriza os modos de vibracéo
de compostos & base de carbono, as bandas G e D (G=1580 cm™ e D=1350 cm™)

caracteristicas da fase a-C, aumentam de intensidade.

O facto de em XRD ndo se detectar a grafite significa que esta se encontra na matriz
sob a forma amorfa.
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Figura 3.10 - Espectro Raman das amostras B,C comercial (preto) e B,C-SM (azul).

A estrutura do B,4C é constituida por icosaedros e uma cadeia central de trés atomos,
cujos modos de vibracdo podem ser distinguidos por infravermelhos com transformadas de
Fourier (FTIR). Este conjunto de elementos estruturais pode distender ou contrair e ainda
flectir, pelo que esta técnica ajuda a revelar a estrutura do composto ao indicar 0s grupos
que estdo presentes na amostra. Estes dois grupos atomicos, icosaedros e cadeias, dao
origem a bandas de absorcdo caracteristicas, isto é, cada grupo absorve ou transmite luz em
certas frequéncias. Deste modo, a organiza¢do dos grupos funcionais foi analisada por
FTIR em fungdo do tempo de SM. Na figura 3.11 apresenta-se o espectro obtido em modo

transmitancia.

N ——
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Figura 3.11 - Espectro FTIR do p6 comercial B,C com diferentes tempos de SM.
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Pela andlise do espectro obtido para o p6 elementar B,C durante a sintese conclui-se
que a intensidade das bandas relativas aos baixos nimeros de onda, responsaveis pela
vibracdo das ligacdes inter e intra-icosaédricas, diminui ligeiramente. A intensidade da
vibracdo B—C intra-icosaédrica (1070 cm™) diminui durante a sintese e, simultaneamente,
verifica-se um deslocamento desta banda para valores de frequéncia mais baixos (~1060
cm™). A banda IR da cadeia linear apresenta, & semelhanca das bandas anteriores, uma
diminuicdo de intensidade, verificando-se, neste caso, um deslocamento para valores de
nimero de onda superiores (~1555 cm™). Com efeito, o espectro FTIR exibe, para os
sistemas sujeitos a SM, modos de vibragéo caracteristicos do B4C.

A diminuicdo da intensidade das bandas de infravermelhos estd em conformidade
com o XRD e sugere uma diminuicdo do grau de ordem estrutural durante o processo de
SM. E ainda notério o aparecimento de uma banda larga durante o tempo de SM, cuja
gama é o resultado de vérias contribuicdes de nimeros de onda (1150 — 1500 cm™). Esta
alteracdo também foi detectada por Mortensen et al [68] e P. Wang et al [86], ambos
atribuiram esta evolucdo ao efeito cumulativo de ligacdes B-O e C-C. E possivel verificar
que a intensidade da banda aumenta em fungdo do tempo de sintese. A introducdo de
espécies B-O durante o processo de SM é confirmada pela analise EDS, figura 3.12, que
revela um aumento do teor do elemento de contaminacdo devido ao oxigénio residual

durante a SM, apesar do uso de uma atmosfera inerte.

(@) (b)
Figura 3.12 - Espectros EDS dos p6s (a) B4,C comercial e (b) B4,C-SM.

A semelhanca dos resultados de Mortensen et al [68], também neste estudo é

possivel verificar o aparecimento de um novo pico de FTIR para valores bastante elevados
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de nimero de onda (~ 3170 cm™). De acordo com a literatura, a regido entre 3300 e 3600
cm™ representa os modos de vibracdo dos grupos hidroxilicos e/ou hidréxidos. Da analise
do espectro verifica-se que apenas o0 p6é comercial ndo apresenta valores para este numero
de onda. Este resultado pode ser explicado tendo em conta a contaminagdo por oxigénio
durante o processo de sintese, & semelhanca do que foi dito anteriormente. A figura 3.13
ilustra 0 comportamento do carboneto de boro quando sujeito a uma atmosfera inerte de

argon durante a SM.

Superficie:

C-OH B-C
C-H B-B
C-0-C B-O
0-C-0

C=0

Figura 3.13 - Grupos funcionais que podem formar-se a superficie do p6é B,C durante a SM
[68].

Devido a forte ligacdo dos atomos B e C constituintes dos icosaedros, esta ligacéo ¢,
de certa forma, impossivel de ser destruida pelo processo de SM. Por outro lado, as
ligacOes inter — icosaédricas e as ligacdes das cadeias sdo relativamente fracas sendo, por
isso, esperado que sejam destruidas durante a sintese [86]. Porém, na pratica, o efeito da
SM poderé ser mais complexo, ja que simultaneamente pode haver absorcdo de oxigénio
residual e contaminacdo de metais por parte do desgaste das bolas de moagem.

Na ligacdo CBC da cadeia principal, cada 4&tomo de C esta ligado a quatro d&tomos de
B, sendo que, trés destes pertencem a diferentes icosaedros. Durante a sintese, as fracas
ligacbes entre os atomos de B e C sdo quebradas mas rapidamente esta ligacdo é
equilibrada por um atomo de oxigénio (ou ligagdo B-O). No entanto, este devera ser apenas
um estado intermediério. As ligacGes com o oxigénio residual ainda ndo sdo conclusivas no
que toca a fornecer explicagdes coerentes na interac¢do C-O nos espectros IR.

De acordo com outros autores [79, 104] o carboneto de boro, na presenca de fases
que conduzam a formacéo de B,Os3, tais como oxigénio e vapor de dgua, podem induzir a

libertacdo de CO, de acordo com a equacéo 3.1:
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B4C(s) + 40,(g) — 2B,03(1) + CO,(g) (3.1)

Pensa-se, portanto, que durante o processo de sintese ocorra a referida reaccao
devido ao oxigénio residual existente no interior do vaso de moagem apesar de se ter
efectuado a purga com &rgon, o que conduz uma diminui¢do do teor em C ao fim de 15
horas de SM. No entanto, ndo ha maneira de inferir sobre a formacdo deste composto
volatil (CO,) durante o processo de SM.

Para validar a hipotese de que o processo de SM promove um empobrecimento em C
com o aumento do tempo, efectuou-se Anélise Elementar ao C a amostra B,C- 15h SM. Os
resultados desta analise revelaram que o teor em C de facto diminui para 9,85%at ap0os
sintese.

No que concerne as alteracbes morfoldgicas, apresentam-se na figura 3.14 as
micrografias SEM do pé B4C durante o processo de sintese.

,
agn  Det ——— 20 pm
0x  SE

Y X o

(d)

y
Det F—— 100m
SE

Figura 3.14- Imagens SEM do p6 B,4C (a) inicial e ap6s (b) 5 h, (c) 10 h e (d) 15 h de SM.
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Os resultados podem ser comparados com 0s obtidos por outros autores [105 — 107]
que encontraram uma evolucdo morfologica similar.

Estes autores concluiram que no estagio inicial de sintese, os pos de B4C séo
repetidamente fracturados observando-se, apos 2 horas de sintese, uma pequena quantidade
de finos. Verificaram ainda uma grande quantidade de particulas muito finas, com
morfologia arredondada inferior a 1 um ao fim de 90 horas de sintese. Embora no presente
trabalho ndo tenha sido estudada a influéncia do tempo de sintese superior a 15 horas, €
possivel concluir que, para esse tempo, as particulas apresentam uma forma préxima da
esférica com elevada rugosidade superficial, ao invés da forma irregular exibida pelo p6
inicial. A semelhanca dos estudos de M. Khakbiz e F. Akhlaghi [108] é possivel detectar a
existéncia de particulas aglomeradas, embora no referido estudo a aglomeracdo ocorra para
um tempo de sintese de 110 horas. De acordo com os autores, os fendmenos de fractura e
aglomeracdo ocorrem simultaneamente durante o processo de sintese. Nos estagios iniciais
da SM a fractura € o mecanismo dominante, ocorrendo a aglomeracdo para estagios com
maior tempo de sintese.

Pensa-se que, devido ao reduzido tamanho inicial do p6 B4C, o fendbmeno de fractura
tenha ocorrido num curto periodo de tempo, conduzindo rapidamente ao mecanismo de
aglomeracdo. Tal explica os aglomerados visiveis em SEM logo ap6s as 5 horas de SM.

A distribuicdo granulométrica do p6 B4,C-SM encontra-se representada na figura 3.15
relativa ao tempo total de SM, isto €, 15 horas. De referir que as quantidades de amostra
retiradas nos periodos de pausas, 5 e 10 horas, ndo foram suficientes para fazer esta
andlise.

dip- 0,347 um
6 : d50' 4,113 IJ.m [\
\

Distribuicao diferencial (%vol)
S

100

Diametro (um)

Figura 3.15 - Distribuicao granulométrica diferencial do p6 B,C-SM e comparagdo com a
distribuicdo do po inicial (traco interrompido).
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De acordo com a figura 3.15 pode concluir-se que o B4,C-SM apresenta uma
distribuicdo heterogénea ou multimodal, correspondente essencialmente a trés grandes
grupos de particulas. O p6 B4C-SM apresenta particulas com didametro de 4 um que
corresponde a populacdo com valores similares ao pd comercial, embora o seu teor
decresca, originando agora uma populacdo de finos maior do que antes da SM. O
aparecimento dos grandes so pode ser atribuido a formacédo de aglomerados de tamanhos
superiores, como observado nas imagens SEM. Estes agregados apresentam diametros
maiores do que o didmetro médio do pé B4C-SM (dsp=4,113 pm).

E ainda possivel observar que o processo de fragmentacio das particulas durante a
sintese ocorre muito rapidamente ou quase nao ocorre, devido ao tamanho inicial da
particula ser muito pequeno. Comparativamente ao trabalho de investigacdo de Nadine Le
Bolay [109] que incidiu sobre o carbonato de calcio, também neste estudo se verifica que o
fendmeno de aglomeragdo estd associado a um aumento do tamanho inicial da particula e,
presumivelmente, o aparecimento de aglomerados deve-se a elevada quantidade de
particulas finas produzidas durante a fragmentacdo das particulas maiores. O tamanho

médio (dso) obtido apés SM aumenta relativamente ao tamanho médio inicial.

3.2.2. Sistema B,C-Al (influéncia do teor Al)

Uma vez conhecido o efeito do processo de SM no p6 elementar B,C procedeu-se a
adicdo de Al elementar mantendo-se as mesmas condicdes experimentais, tabela 2.2. De
referir que o objectivo final ndo foi o de obter materiais compdsitos mas somente dopar o
carboneto de boro por forma a tentar evitar a formacdo do politipo B12(CCC) e,
consequentemente, incrementar a sua resisténcia ao choque/impacto. O teor em Al variou
entre 2,5 e 50%at.

A evolucdo estrutural das misturas em funcdo do tempo de sintese para teores
crescentes em Al encontra-se representada na figura 3.16.

Genericamente pode afirmar-se que:

1) Existe uma diminuicdo progressiva do teor em Al com o aumento do tempo
de sintese;

i) A mistura B4C-50Al é a Unica que exibe a fase CFC ao fim de 15 horas de
SM;
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iii) Ndo se detecta a formagdo de novas fases, mas somente a estrutura
romboédrica do B4C, de acordo com a ficha padrédo [ICDD 35-0798];

5 horas SM N
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Figura 3.16 - Evolucdo estrutural das misturas B,C-Al apés (a) 5; (b) 10 e (c) 15 horas
de SM; G - Grafite; * B,0O3/H3BOs/B(OH)s.
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Ou seja, a analise dos difractogramas de raios X permite concluir que ap6s SM nao
existe qualquer alteracao estrutural, pois ndo se observam picos relativos a fase Al em
todas as misturas excepto para a mistura B,C-50Al. Tal resultado podera indicar que este
elemento foi incorporado na rede cristalina do B4C, formando uma solucdo solida
metaestavel B4(Al,C) até teores em Al de 25%at. De acordo com a literatura [31], em
equilibrio, a solubilidade maxima de Al na estrutura romboédrica do B4C é de 2,5%at
porém, é bem sabido que uma das principais caracteristicas da SM € a extensdo dos limites
de solubilidade no estado sélido. A formacdo desta nova solugdo sélida é confirmada pela
andlise da posicao dos principais picos de difraccdo da fase romboédrica.

No entanto, observa-se um aumento da largura a meia altura dos picos de difraccdo
da Unica fase presente, assim como uma diminuicdo da sua intensidade. Estes dois factores
séo indicativos de uma diminuigéo de ordem estrutural, tal como se havia observado para o
po elementar B4C.

Na figura 3.17 apresenta-se a evolucdo do tamanho de grdo nas misturas sujeitas a
SM.
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Figura 3.17 — Evolucédo do tamanho de gréo das misturas B,C-Al sujeitas a SM.

Genericamente pode dizer-se que, na gama de teores de Al estudado, 5 — 25%sat., ha
um refinamento de grdo com o aumento de tempo de SM, como havia sido observado
anteriormente para o pé elementar. No entanto, a presenca do Al induz um aumento do
tamanho de grdo até 10 horas de sintese, com refinamento superior no fim do

processamento.
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Em seguida, apresenta-se na figura 3.18 a evolugdo dos pardmetros estruturais para

aferir sobre as posicGes ocupadas pelo elemento de adicéo.
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Figura 3.18 — Pardmetros estruturais do B4,C-SM e das misturas B,C+Al
apos SM; (a) a4 e cy; (b) ag € og.

A evolucdo dos parametros estruturais contradiz o resultado esperado, isto €, se 0 Al
estivesse em solugdo sélida seria esperado que substituisse os &tomos de boro na cadeia
principal da estrutura romboédrica, o que implicaria um aumento dos parametros
estruturais principalmente no eixo ZZ (cy) como resultado do Al na cadeia principal, pois o
Al (r= 1,18A) apresenta um maior valor de raio covalente comparativamente ao B (r= 0,82
A) e ao C (r= 0,77 A), prevendo-se uma distor¢io maior da rede. Este resultado sugere que
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seja feita uma reavaliacdo dos parametros de malha e a necessidade de utilizar outras
técnicas de caracterizacédo para aferir o efeito da dopagem com Al.

A analise por difraccdo de raios X ndo € conclusiva relativamente as posi¢es que o
Al pode ocupar na rede romboedrica. Assim, recorreu-se a espectrometria por FTIR,
encontrando-se na figura 3.19 os espectros obtidos.

Os espectros FTIR evidenciam todos os fonbes caracteristicos da estrutura
romboédrica, ou seja, independentemente do tempo de sintese e do teor em Al, todas as
misturas analisadas neste trabalho exibem numeros de onda em modo de transmitancia
similares as obtidas para o p6 B4C-SM. Identificam-se assim, os modos de vibracdo dos
icosaedros situados entre 500 e 1100 cm™ e para valores de niimeros de onda superiores a
1100 cm™ ocorrem, normalmente as vibragdes dos atomos individuais constitutivos da
cadeia.

Estes resultados confirmam o XRD, pois h& diminuicdo das bandas relativas aos
icosaedros e as cadeias, 0 que se traduz numa diminuicdo da ordem estrutural. Em
oposicdo ao B4C-SM, que apresenta uma banda larga entre 1150 e 1500 cm™ devido ao
efeito cumulativo das ligagdes B-O e C-C, as misturas B,C-Al apresentam uma diminuigéo
dessa banda com o aumento do teor em Al. De facto, no XRD, as fases de contaminagao
para as misturas dopadas com Al sdo quase inexistentes.

Porém, ndo se consegue aferir se existe ou ndo formacao de a-C nas misturas obtidas
por SM, pois ndo se efectuou microscopia Raman para verificar a formacéo, ou ndo, das
bandas G e D.

Do ponto de vista das consideragdes estruturais, parece ser, em principio, a completa
auséncia de cadeias atdbmicas de trés &tomos, 0 modelo de estrutura para a acomodagdo dos
atomos de Al na estrutura romboédrica. Ao conhecimento do autor, sO foi possivel
encontrar na literatura um trabalho relativo a dopagem de B4C com Al [110]. R. Schmechel
et al prevéem a existéncia de cadeias atomicas do tipo Al-Al para solucbes sélidas
B4(C,Al) para teores em Al até ao valor maximo de solubilidade ~ 2,5%at e devera estar
organizada na perpendicular ao eixo c.

Estes resultados confirmam a estrutura destes compostos ternarios como proposto
por Neidhard et al. [111]. Estes autores assumem que, no maximo, pode ser acomodado
um atomo de Al por célula unitaria, que adopta a ligacdo na cadeia principal dos trés
atomos. Para teores de 1,5% at. Al, em cerca de 23% das células unitarias, as cadeias CBC
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ou CBB seriam substituidas por cadeias correspondendo a &tomos de Al. Atomos

individuais de aluminio substituem atomos de boro na cadeia principal [110].
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Figura 3.19 - Espectros FTIR das misturas B,C-Al ap6s a) 5, b) 10 e c) 15 horas de SM.
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Porém, também a andlise por FTIR ndo é conclusiva relativamente as posicoes
ocupadas pelo Al na rede cristalina do B4C.

As distribuicbes granulométricas das misturas resultantes da SM, bem como as
respectivas imagens SEM, encontram-se apresentadas na figura 3.20. Importa lembrar que
o tamanho das particulas ap6s SM é afectado pelo tamanho inicial e ainda, pelo teor de
B4C e Al utilizado na mistura [107].
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15 e (c) 25%A\ e respectivas imagens SEM.

Sara Milene Ferreira Pinto 53



J& havia sido verificado que ao fim de 15 horas de sintese o B4C apresenta uma
dispersdo granulométrica (menor diferenca entre dio € dgo) superior a do pd comercial,
caracterizada por uma populacao de finos, resultantes da fractura fragil, uma populacéo de
grossos como resultado da aglomeracdo estavel das particulas finas e ainda particulas com
diametros similares antes do processo.

A adicdo de uma fase ductil promove, ao fim de 15 horas, a formacdo de misturas
com distribuicdes distintas, funcdo do teor em All.

Num sistema de caracter fragil-ddtil, como é essencialmente o caso em estudo, seria
de esperar que as particulas mais duras tivessem tendéncia a fracturar, incorporando-se nas
particulas dos elementos menos duros (Al). No entanto, a quantidade de fase metalica na
mistura € muito pequena e ndo permite que este fendmeno ocorra de forma significativa.
Assim, sera de prever uma dispersdo preferencial de Al nas particulas em maior nimero
(B4C) e incorporagédo na respectiva estrutura cristalina.

Porém, a diferenca de tamanhos dos dois materiais utilizados é bastante significativa.
Sendo o tamanho das particulas de B4C muito reduzido, é esperado, a semelhanca do
estudo de M. Khakbiz e F. Akhlaghi [108] para o sistema Al-B4C, que as particulas de
carboneto de boro adiram as particulas de Al durante os estagios iniciais da SM, ou seja, 0
ceramico “molha” o Al. De acordo com a imagem SEM da figura 3.21 obtida para a

mistura inicial B4C-10%at. Al, verifica-se, de facto, este pressuposto.

Figura 3.21- Particula de Al coberta com
finos de B,C.
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3.3. Estabilidade Térmica das Solugoes Solidas

Uma vez que as amostras foram processadas em condi¢cdes de ndo — equilibrio
importa estudar a sua estabilidade térmica que ditara o respectivo comportamento aquando
do processamento. Para tal, recorreu-se a andlise térmica, TGA e DSC. Como foi
mencionado anteriormente, acoplado ao equipamento encontrava-se um espectrometro de
massa que permitiu detectar a formacao de compostos volateis durante os ensaios. Para tal,
seleccionou-se uma gama de massas atomicas larga, situada entre 2 e 70 u.m.a.

Assim, as misturas mecanicamente activadas ao fim de 15 horas foram sujeitas a
aquecimento continuo em atmosfera de argon até a temperatura maxima de 1200°C (dT/dt
= 30°C min™).

Para inferir o efeito da dopagem com Al, o estudo do comportamento térmico

iniciou-se pelo B4C comercial. A figura 3.22 mostra os resultados obtidos.
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Figura 3.22 - (a) Evolugdo TGA/DSC e (b) espectrémetros de massa do pé B,C comercial.
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A andlise da evolucdo TGA/DSC permite distinguir trés zonas distintas, a saber:

i) T < 200°C: assiste-se a uma perda acentuada de massa associada a uma reaccao
endotérmica;

11) 200°C < T < 450°C: continua a existir perda de massa, mas de forma mais gradual,
estando envolvida uma reacgdo endotérmica de menor entalpia;

iii) T > 450°C: o comportamento massico € oposto aos anteriores, havendo agora um
progressivo ganho de massa que parece estar relacionado a uma reaccao exotérmica.

Ainda na figura 3.19 sdo mostradas duas evolucdes relativas as unidades de massas
atdmicas 18 e 44, isto €, aos compostos gasosos H,O e CO,, respectivamente. A evolugio
do sinal de espectroscopia de massa foi sobreposto o sinal de TGA para 0 mesmo ciclo
térmico utilizado. E de referir que, de todas as massas atdmicas analisadas, somente
aquelas duas mostraram uma evolugdo merecedora de registo.

A comparagdo simultanea dos sinais TGA/EM permite inferir que a primeira zona
podera corresponder a reaccdo endotérmica de libertacdo de agua de adsorcéo (existente a
superficie das particulas), enquanto a zona Il parece estar associada a um processo de
desidratagdo. Segundo alguns autores [112] a diminuicdo progressiva de massa pode
atribuir-se a evolugdo descrita pela equacdo 3.2 na gama de temperaturas entre 150 e

400°C, estando de acordo com os resultados obtidos neste estudo.

B(OH); - HBO, - B,0,4 (3.2)

Embora os ensaios tenham sido efectuados em atmosfera ndo reactiva (Ar), a
presenca de oxigénio contaminante pode justificar o ganho de massa que caracteriza a zona
I1l. De acordo com a literatura [79, 104] para temperaturas de ~ 450°C o éxido de boro
funde e a oxidacdo ndo passiva do carboneto progride atraves da equacdo exotérmica
referida anteriormente (equacéo 3.1). Justifica-se, desta forma, o sinal elevado obtido por
EM correspondente & massa atomica de 44 do dioxido de carbono. O ganho de massa
observado resulta assim do balanco entre a perda de C sob a forma de CO,, e 0 ganho de O,
sob a forma de B,Os.

A analise estrutural efectuada apds ensaio TGA/DSC, figura 3.23, mostra claramente
a presenca de fases oxidas de contaminacdo a semelhanca do observado antes do

tratamento térmico. Tal é devido ao facto do B,0O; sé volatilizar para valores de
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temperatura de ~1860°C (a pressdo atmosférica), pelo que, no periodo de arrefecimento
desde a temperatura maxima de tratamento até a temperatura ambiente, o 0xido de boro
continua a envolver as particulas de B4C. Assim, tratamentos térmicos do B4C a baixa
temperatura parecem aumentar a sua propensdo a adsorcdo da mistura gasosa envolvente

(formando também o &cido bérico H3BO3).

——B4C elementar ——B4C elementar Rec 1200

i

20 25 30 35 40 45 50
26[°]

(002)/*

G

Intensidade [u.a.]

Figura 3.23 - Efeito do tratamento térmico até 1200°C na estrutura do B,C
comercial; G — grafite; * B,03/H;BO3/B(OH)a.

Ainda da analise da figura 3.23 pode concluir-se que o pico situado a 26 ~32° torna-
se notoriamente mais fino e mais intenso ap6s tratamento a 1200°C. Este havia sido
indexado como sendo o plano (002) da grafite e/ou uma fase contendo oxigénio. E notoria
a reflexdo (002) da grafite comparativamente a outros planos. Tal podera indicar uma
orientagdo preferencial dos planos (002) ao longo do eixo ¢ e uma fraca ligacdo entre as
camadas. Este fendmeno parece estar associado com a desordem estrutural induzida pelo
processo de SM.

No que concerne ao efeito da activacdo mecanica no po comercial, B4C-SM, no
comportamento térmico, encontra-se na figura 3.24 as evolugdes obtidas.

As curvas TGA/DSC do pé B,C-SM apresentam, & semelhanga do pé comercial, trés
zonas distintas. Nota-se, porém, que a perda de massa € ligeiramente superior no caso do
po sujeito a SM, sendo o ganho de massa igual nas duas amostras (6%). A diferenca nas
perdas de massa (2% de perda no po elementar e 10% no B4,C-SM) s6 pode dever-se a

presenca de 6xidos de contaminac¢do formados durante o processamento, induzidos pela
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adsorcdo da humidade do ar existente no interior do vaso de moagem, embora a purga

tenha sido realizada com Ar. Esta hipotese foi validada por FTIR (figura 3.11).
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Figura 3.24 — (a) Evolugdo TGA/DSC e (b) espectrometros de massa do pé B,C-SM.

Para tentar compreender, e se possivel confirmar, as interpretacGes efectuadas
anteriormente no que concerne ao comportamento do B,4C, recorreu-se & espectroscopia
FTIR para avaliar as alteragdes da estrutura molecular promovidas pelo efeito térmico. A
figura 3.25 mostra 0s espectros obtidos relativos ao carboneto de boro antes e apds SM.

A analise dos espectros do pé elementar B,C e B4C recozido a 1200°C permite
concluir que as bandas de absorcéo IR para estas amostras sdo idénticas entre si, ou seja,

prova-se a estabilidade dos grupos funcionais constitutivos do B,C até a temperatura de
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1200°C. Relativamente ao p6 B4C-SM recozido a 1200°C é de salientar o aparecimento de
uma banda mais intensa para ~1190 cm™. Ainda nesta amostra, verifica-se que a bossa
larga localizada entre 1150 e 1500 cm™ encontrada nas amostras sujeitas a SM devido ao
efeito cumulativo das ligacBes B-O e C-C, aparece agora centrada para 1430 cm™. De
acordo com outros autores [112, 113], estas bandas correspondem ao modo de vibracéo de
distensdo/contraccédo da ligacdo B-O, proveniente da formacao de B,0s. Este resultado esta
em conformidade com a evolucdo TGA/DSC, traduzindo um incremento desta reaccao
deletéria por efeito térmico.

Observam-se ainda, pequenos desvios na gama 1540 — 1580 cm™ referentes ao modo
de distensdo/contrac¢do da cadeia principal dos trés &tomos nas amostras B,C-SM e B,4C-
SM recozido. Estes desvios ndo permitem, no entanto, identificar com exactiddo qual o
tipo de cadeia presente nos sistemas ou ainda aferir da eliminagéo da cadeia CCC. E ainda
possivel verificar uma diminuicao da intensidade destas bandas.

Pode dizer-se, portanto, que as evolucgdes obtidas confirmam as interpretacGes dadas

sobre 0 comportamento térmico.
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Figura 3.25- Espectros FTIR do p6 comercial B,C e B,C-SM e respectivos tratamentos térmicos até
1200°C.

Concluido o estudo do comportamento térmico das amostras B,C comercial e B4C-
SM, estad-se em condicOes de aferir sobre a influéncia do elemento de adicdo na

estabilidade térmica das misturas.

Sara Milene Ferreira Pinto 59



As curvas TGA e DSC das misturas sujeitas a tratamento térmico até a temperatura

méaxima de 1200°C encontram-se representadas na figura 3.26.
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Figura 3.26 — Curvas (a) TGA e (b) DSC das misturas B4C+Al ap6s SM registadas em aquecimento

até 1200°C.

As curvas revelam, a semelhancga das anteriores, trés zonas distintas respeitantes a

duas perdas de massa seguidas de um ganho. De acordo com o0s resultados é possivel

concluir que o aumento do teor em Al conduz a uma diminuigdo da perda de massa inicial
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comparativamente a registada para o B4C-SM, para ambas as zonas | e Il. Esta evolugdo é
tanto mais evidente quanto maior o teor de Al nas misturas obtidas por SM. Por outro lado,
0 ganho de massa (zona I1l) parece aumentar com o aumento do teor em Al. No entanto, a
reac¢do de oxidacdo é retardada de ~150°C; isto é, enquanto que o B4C-SM apresenta um
registo de ganho de massa para temperaturas de ~500°C a presenca do Al altera este valor
para ~ 650°C. Este efeito € evidenciado para sistemas superiores ao B4C-5All.

Embora ndo seja possivel concluir que os materiais produzidos sejam efectivamente
solucBes solidas sobressaturadas em Al, pode afirmar-se, pelos resultados dos ensaios
DSC, que ndo existe fusdo deste metal apos 15 horas de SM/1200°C até valores de 15
%at.Al. Os sistemas B4C-25Al e B4C-50Al foram tratados separadamente de forma a
evidenciar ou nao aquele efeito. Apresentam-se nas figuras 3.27 (a) e 3.27 (b) as curvas
TGA/DSC obtidas.
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20 120 220 320 420 520 620 720 820 920 1020 1120 1220
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Figura 3.27 - Curvas TGA/DSC dos pds (a) B,C+25Al e (b) B,C+50Al.
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A andlise da evolugdo TGA/DSC da mistura dopada com 25%at. de Al permite
identificar trés zonas semelhantes as referenciadas para os sistemas anteriores. Porém,
neste caso, verifica-se uma perda de massa de 1%, seguida de um ganho de 0,5%. Este
resultado confirma o que foi postulado anteriormente, isto é, 0 aumento do teor em Al
parece estar associado a uma diminui¢do da perda de massa inicial como resultado no
menor estado de contaminacdo durante o processo de SM. No entanto, contradiz a
observacao relativamente ao efeito da retardacdo da reaccdo de oxidacdo. Assiste-se agora
a uma diminuicdo deste efeito. A formacdo de uma fase amorfa de Al,O3; podera estar na
origem deste comportamento.

A curva respeitante a amostra dopada com 50%at. de Al revela um pico endotérmico
com valor maximo de fluxo de calor situado a 633°C que, de acordo com a mistura de fases
inicial do sistema B,C-50Al, pode estar relacionada com a fusdo da fase CFC (T; ™ =
660°C). De facto, aquando da caracterizagdo das misturas produzidas por SM, figura 3.28,

verificou-se que a fase CFC ainda era detectavel ap6s 15 horas de SM.
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Figura 3.28 — Difractogramas de raios X das amostras antes e apds aquecimento até
1200°C.

E ainda possivel indexar, na figura 3.28, fases oxidas (assinaladas com o simbolo *)
nos difractogramas das misturas, quer ap6s a SM, quer apds tratamento térmico em

concordancia com as evolucdes TG/DSC. Verifica-se ainda uma diminuicéo da intensidade
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dos picos de difraccdo apds aquecimento e 0 aumento da largura a meia altura, factores
indicativos de uma diminui¢do da ordem estrutural. Da analise dos difractogramas de raios
X parece haver uma relacdo entre a diminuicdo dos picos de difraccdo relativos a estas
fases e 0 aumento do teor em Al, pois a intensidade dos picos de difraccdo diminui nas
misturas com teores mais altos de dopante.

O efeito do tratamento térmico a nivel dos grupos funcionais da estrutura
romboédrica também foi avaliado. Na figura 3.29 apresentam-se os resultados FTIR de
algumas amostras ap0s tratamento de 1200°C. A analise desta figura sugere que a dopagem
do material ceramico com teores crescentes em Al parece inibir a formacéo de fases B-O.
De notar a diminuicdo da intensidade das bandas relativas a vibracdo de
distensdo/contraccdo da ligacdo B-O, obtendo-se mesmo um espectro que nao regista
aqueles modos de vibragdo para a mistura com 25%at.Al comparativamente as restantes.
Esta analise esta de acordo com a evolucdo obtida por TGA/DSC a qual se registaram 0s
menores ganhos de massa. Uma vez mais, ndo € possivel concluir sobre a eliminacdo das
cadeias CCC. Importa, no entanto, reforcar a grande estabilidade térmica da estrutura
romboédrica das misturas obtidas neste estudo por SM durantel5 horas para teores de Al
até 25%at..
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Figura 3.29 - Espectros FTIR das misturas ap6s TGA/DSC até 1200°C.
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4. CONCLUSOES

O trabalho desenvolvido nesta dissertagdo teve como principal motivagéo a produgéo
de ceramicos leves a base de B4C dopados com Al, com vista a uma possivel aplica¢do na
area da balistica.

Como a solubilidade de metais no B,C é muito limitada, recorreu-se a técnica de
Sintese Mecénica de forma a obter-se uma gama alargada de composicGes, isto € de 2,5 a
50%atAl. As misturas foram posteriormente sujeitas a tratamento térmico em atmosfera de
argon até 1200°C.

Assim, as principais concluses a retirar deste trabalho sdo:

¢ As morfologias dos pos elementares, B4C e Al, eram distintas;

e 15 horas de SM foram suficientes para eliminar a fase CFC até teores de 25%at.Al,

e Verificou-se por difraccdo de raios X, espectroscopia FTIR e Raman que a
estrutura romboédrica do B,C manteve-se apds SM e apds tratamento térmico até 1200°C e
gue apenas o sistema B,C+50%at.Al exibiu a fase elementar relativa ao elemento de adicéo,
ainda que, todos os sistemas exibam contaminac6es de 6xidos.

¢ Ainda que ndo se possa aferir se houve ou ndo formacéo de solugdes sélidas por
SM, néo se detectaram novas fases nem qualquer outro composto previsto nos diagramas
de equilibrio para temperaturas até 1200°C;

e Nado foi possivel confirmar a reducdo do politipo minoritario, Bi2(CCC),

responsavel pela instabilidade do B4C quando sujeito a pressées de compressao.
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TRABALHO FUTURO

Com base nos resultados e nas conclusdes retiradas deste estudo é pertinente neste
momento fazer uma anélise do trabalho realizado e concluir acerca daquilo que sera
necessario alterar no futuro a nivel do processamento destes materiais. Assim, como
trabalhos futuros propde-se fazer uma nova encomenda do pé elementar B,C com uma
granulometria na gama dos ~44 um, préxima do valor escolhido para o pé de Al. Ainda
que se tenha conseguido eliminar a fase CFC apds 15 horas SM, sugere-se que se proceda
ao alargamento do tempo de sintese para confirmar a formacdo de solucbes sélidas
sobressaturadas. E ainda necesséario fazer uma reavaliagdo dos parametros de malha e
recorrer a outras técnicas de caracterizacao para aferir com exactidao a posi¢do do Al na
rede cristalina do B4C. Finalmente, sugere-se a realizagcdo de ensaios de espectroscopia
Raman aos pds dopados com Al para averiguar sobre a influéncia deste elemento na

formac&o ou nédo de carbono amorfo durante a SM.
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