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“To see a World in a Grain of Sand
And a Heaven in a Wild Flower,

Hold Infinity in the palm of your hand
And Eternity in an hour.”

William Blake









Resumo

As pressdes dinamicas na sintese de novos materiais € um método usado cada vez mais
nos dias de hoje. Através deste é possivel obter num curto periodo de tempo pressées e
temperaturas suficientemente altas para se alterar a morfologia de um tipo de particulas ou
mesmo induzir a transicdo de fase em certas substancias. Existe um conjunto de fatores que
contribui para as alteragGes no material, sobretudo parametros que dizem respeito as condi¢des
iniciais da substancia pré choque. Ha parametros morfolégicos como o tamanho da particula, a
forma e porosidade ou mesmo parametros caracteristicos do material, como a orientacdo da
rede cristalina (em relacdo a direcdo da onda de choque), a densidade, defeitos na rede,
impedancia, entre outros. Ainda que de grande importancia na sintese de materiais por
compressdao de choque, os estudos que se debrucam diretamente sobre o impacto destes
parametros sobre o material final sdo muito escassos. Em muitos estudos paralelos fala-se da
necessidade de investigacdes mais focadas dentro deste ambito.

Através de uma gama de estudos ja existentes e através da caracterizacdo de um
conjunto de amostras desenvolvidas pela Innovnano a partir de nanoparticulas de zircénia
monoclinica sujeitas as diferentes ondas de choque por detonacdo, este trabalho explora e
procura a influéncia dos parametros iniciais do material input com o output resultante do
processo de pressdo dinamica, numa tentativa de escalar e definir aspetos fulcrais a analisar
aquando da necessidade da otimizagao do processo.

Palavras-chave: Onda de choque, Transi¢do de Fase, Oxido de Zircénio, XRD, XRF, SEM, TG,
analise de luminescéncia.
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Abstract

The use of dynamic pressures on the synthesis of new materials is a method in fast
growing application. Through this it is possible to obtain, in a short term, pressures and
temperatures high enough to change the morphology of one type of particles or even induce
phase transition of some substances. There is a wide range of factors which will contribute to
the material modification, especially parameters related with the pre shock material features.
On these mainly morphologic parameters we have the particle size, shape and porosity, or even
characteristic parameters like lattice orientation (in respect to the shock wave direction),
density, matrices defects, impedance and others. Though of great importance on the synthesizes
of shock compressed materials, studies about the particular impact of these parameters are
really scarce, whereby we find a lot of shock wave synthesis materials studies mentioning the
necessity of further studies directly focused over these topic.

Through a wide range of existing studies plus a characterization of samples developed
by Innovnano from monoclinic zirconia nanoparticles subjected to different detonation induced
shock waves, this work explores and tries to give an insight on the influence of the input material
parameters in the resulting dynamic pressure induced output material, in the attempt of
escalating and define key aspects to analyze when process optimization is required.

Keywords: Shock wave, Phase Transition, Zirconia oxide, XRD, XRF, SEM, TG, Luminescence
Analysis
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Capitulo 1.

Introducao

Através de ondas de compressdo dinamica, também referidas como ondas de choque,
é possivel gerar altas pressGes e temperaturas num curto periodo de tempo. Aplicadas a um
dado material, as ondas de choque podem aumentar a densidade e a temperatura do préprio
material, alterando também as suas propriedades fisicas. Hoje em dia, em matéria condensada,
é possivel atingir pressdes na ordem dos 50 a 500 GPa e temperaturas que partem de 1 K e vao
até aos 11600 K [6]. Na detonacdo de CL-20, por exemplo, também conhecido como o mais
potente explosivo de producdao em massa, é possivel gerar pressdes que vao até aos 48.2 GPa
[68]. Numa abordagem diferente, através de experiéncias de ondas de choque por inducdo de
laser, foram registadas pressdes que chegam a atingir 1 TPa [69]. Nestas condi¢cGes extremas as
ligacGes, estruturas, propriedades fisicas e a quimica da matéria condensada sdo
substancialmente alteradas em relacdo ao que apresentam em condicdes ambiente. Isto abre
as portas para uma nova gama de oportunidades na fisica da matéria condensada, quimica e
mesmo na investiga¢do astrondmica de condigbes extremas. Se as fases de alta pressdo
puderem ser mantidas em condicGes ambiente, um novo leque de oportunidades na ciéncia dos
materiais, assim como em aplica¢des tecnoldgicas ira surgir.

Pressure —m0  oo——» Pressure

00

000

©O® o

®O® I
Transparent Black Hydrogen Atomic
Hydrogen Semiconductor Metallic
Insulator Hydrogen

Figura 1.1 Hidrogénio em transigcdo. R. Dias e I. F. Silveira.

No inicio de 2017, Investigadores da Universidade de Harvard nos Estados Unidos [70],
anunciaram ter criado, com sucesso, a primeira amostra de hidrogénio metdlico na Terra.
Submetendo uma mindscula quantidade de hidrogénio a 495 GPa de compressdo estatica em
condicbes de baixa temperatura. Este é visto como o “Santo Graal” da fisica de alta pressdo e a
sua aplicagdo pode revolucionar o sistema de propulsdo na engenharia aeroespacial.
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Ainda que em muitos casos a compressdo estatica seja a Unica opgdo viavel disponivel,
a compressdo dinamica ndo é, de todo, um método a descartar. E possivel evidenciar que
diariamente surgem novos progressos que indicam que as ondas de choque sdao cada vez mais
um meio promissor e mais acessivel, assim como um substituto pratico da compressao estatica.

1.1 Motivagao e Enquadramento

O desafio inicial proposto pela Innovnano incidia num estudo, maioritariamente tedrico,
que fosse capaz de descrever o processo inerente a transformacdo de fase de uma dada
substancia cristalina, nomeadamente a zircdnia monoclinica, aquando submetida a uma onda
de compressao dindmica. Em paralelo com um conjunto de pesquisas verificou-se que para tal
iria ser necessaria uma equipa multidisciplinar que abordasse o tépico sobre diversos angulos
da Fisica da Matéria Condensada assim como da Quimica, pelo que o problema postulado
manifestou-se demasiado complexo para o desenvolvimento de um projeto de tese de
mestrado. Apds vdrias propostas de estudo verificou-se que a forma mais vidvel e exequivel de
abordar o tema, seria através da caracterizacdo de um material que fosse submetido a
diferentes ondas de choque. Desta forma seria possivel evidenciar qual o efeito das ondas de
choque sobre o material cristalino e, no melhor cendrio, tracar uma tendéncia no
comportamento do mesmo. Ainda que este estudo ndo fosse o objetivo primordial da empresa,
podera ser visto como propulsor a investigacoes futuras, de maior complexidade e de caracter
mais especifico.

1.2  Organizagao do Documento

As abordagens adotadas para atingir os objetivos inicialmente propostos foram
adaptativas. Desta forma, esta tese foi dividida em 3 partes. A primeira parte, coincidente com
o capitulo 2 — Fundamentos e Interagées de Onda de Choque, ird abordar o tema das ondas de
pressao dinamica e ira fazer uma descri¢dao das respetivas interagdes com materiais sélidos, de
acordo com a teoria e os fundamentos classicos existentes. Na segunda parte, coincidente com
o capitulo 4 — Posicionamento dos parametros relevantes em investiga¢des do estado da arte, é
referida uma colegao das Ultimas pesquisas de estado de arte onde serdo encontradas pistas
qgue fundamentem os parametros intrinsecos aos materiais que se tornam relevantes durante a
passagem da onda e que, por consequéncia, se tornam relevantes para o material de output.
Por fim, na terceira parte, coincidente com o capitulo 3 — Fundamentos e Principios da
Instrumentacdo, onde sdo discutidos os principios fisicos e o respetivo funcionamento da
instrumentacdo de andlise usada na caracterizagdo dos materiais. E com o capitulo 5 — Analise
de Dados, onde foi realizado um caso de estudo em 5 amostras desenvolvidas e facultadas pela
empresa Innovnano.
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Capitulo 2.
Fundamentos e Interacoes de Onda de Choque

2.1 Conceito de Onda de Choque

As ondas de choque resultam de matéria que se move a velocidades mais rapidas que a
velocidade que o material adjacente consegue reagir. Este conceito pode ser visualizado pelo
fluxo de neve a frente de um limpa-neves em movimento. Quando um limpa-neves inicia o seu
movimento contra neve macia, uma camada de neve compactada forma-se a frente da lamina.
A interface entre a neve macia e a compactada move-se a frente da lamina a uma velocidade
superior que o limpa neves [3].

t=tg+ At

Figura 2.1 E possivel ver pela figura que a onda de choque se mostra como uma descontinuidade entre neve que ainda
ndo foi mexida e neve compactada. Ao tempo t=ty, o limpa neves inicia o movimento com velocidade u. E a t=to+At, o
limpa neves ja se moveu uma distdncia de uAt, mas a descontinuidade entre a neve solta e compactada ja se moveu
uma disténcia UAt, onde U é a velocidade da frente da neve compactada [3].

2.2 Eventos por Compressao de Choque

Processos de compressao por onda de choque sdo encontrados quando uma dada
amostra de material é submetida a um rapido impulso, no qual o tempo de aplicacdo é pequeno
comparado com o tempo que o material da amostra tem para reagir inercialmente. As respostas
inerciais sdo pulsos de tensdes que se propagam pelo material para comunicar a presenga de
uma “pancada”. No dia-a-dia verifica-se este efeito de “pancada” ou ondas de choque como
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resultado de, por exemplo, um impacto ou de uma explosao. Tais eventos podem suscitar a ideia
de caos e confusdo, no entanto o que é experienciado pelos sentidos humanos sdo somente os
efeitos em corpos rigidos, pelo que a resolugdo do tempo e pressdo nao sdo suficientes para
sentir o efeito da onda [3].

Dentro de alguns fenémenos de onda de choque mais familiares destacam-se a

”

ondulacdo causada a superficie da dgua pela queda de uma pedra ou o conhecido “sonic boom

das aeronaves ao ultrapassarem a barreira do som.

Figura 2.2 O cone de vapor formado pelo “sonic
boom” de uma aeronave € o resultado do efeito da
onda de choque sobre a dgua em estado gasoso
presente no ar [Miramar air show].

Os sentidos humanos oferecem uma ideia demasiado pequena da transicdo destes
eventos para fendmenos de alta pressdo. Esta transigdo vem com o desenvolvimento da ciéncia
da onda de choque, que nos dias de hoje é baseada em métodos experimentais, modelos
tedricos e simulagGes numéricas.

Figura 2.3 Uma explosdo de dinamite mostra
claramente o efeito da onda de choque no indice de
refragdio do ar na superficie da frente de onda. Veja-se
a aberragdo causada nos montes atrds da explosdo.
[BBC, Invisible Worlds].

"’

O desafio aqui é perceber como é que as leis da mecanica, fisica e quimica permitem
explicar e controlar o comportamento deste tipo de processo.

2.3 Descricao da Onda de Choque

Existe um conjunto de equag¢les de maior incidéncia que permitem descrever a
propagacdo de ondas de choque através da matéria. Estas sdo chamadas de equagdes de
Rankine Hugoniot (R-H) e sdo derivadas de leis de conservagdo de massa, momento e energia.
Estas incluem termos contendo as velocidades do material dos dois lados da onda de choque,
antes e depois desta, e se se proceder a eliminacdo destes termos ficando somente as variaveis
termodinamicas, obtém-se a equagdo de Hugoniot [1]. Este serd um tépico analisado em maior
profundidade mais adiante.

4
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2.4 Comprimentos e Escalas de Tempo

2.4.1 Escala de Comprimento

Uma escala de comprimento que se encontra sempre presente em ondas de choque é
a espessura da onda, comummente pronunciada como comprimento da onda de choque. Esta
possui um tamanho extremamente reduzido, causado por compactacdo dos atomos ou
moléculas no material durante o processo de compressdo deste. Mais facilmente visualizado em
fluidos, quando ocorre uma perturbacdao ou um movimento de um objeto que se desloca mais
rapido do que a velocidade de propagacdo da informagdo do material circundante (como um
liqguido ou um gds), o fluido ndo tem tempo de reagir antes da chegada da perturbacao [1].

P+ AP
—
W1 =t
-
Pyx

—ax—

Thickness of a normal shock

Figura 2.4 Pela andlise do volume é possivel
calcular a espessura dX da onda de choque
[R.A. Granger in Fluid Mechanics].

Ondas de choque em fluidos induzem uma mudanca quase instantanea nas
propriedades dos fluidos (densidade, pressdo, temperatura, entre outros), e é esse “quase” que
se define como espessura de choque. Estudos desenvolvidos a pressdo atmosférica, mostram
valores em torno dos 200 nm, os quais representam ordens de magnitude equivalentes ao
percurso livre médio das moléculas num gas. Convém notar que os processos moleculares
dentro do choque ndo se encontram em equilibrio. Existe uma tendéncia para a onda de choque
ser maior em gases poliatémicos, uma vez que a vibragdo e rotagdo moleculares requerem mais
colisdes para atingir o equilibrio. Além disso, esta espessura pode ser estendida através de
reagdes quimicas, por dissociacdo e ionizagdo.

De uma forma geral, a velocidade e os gradientes térmicos dentro da onda de choque
condicionam a importancia das propriedades de transporte do material, principalmente a
viscosidade e a condugédo de calor [1].

2.4.2 Escalade Tempo

No que diz respeito a escala de tempo, é comum considerar somente dois eventos. No
primeiro caso considera-se uma escala temporal quando a onda de choque se torna instavel e
se divide em duas ondas que se movem na mesma dire¢do. A primeira onda refere-se a onda
que comprime o material até ao ponto de deformacgao da segunda onda que é uma onda plastica
compressiva. No segundo caso considera-se uma escala temporal quando uma onda de choque
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induz uma mudanca de fase no material. Na grande maioria dos casos o tempo necessario para
atingir o equilibrio é muitas ordens de grandeza acima do tempo necessario para a onda
atravessar o material em si e neste caso, ndo haverd mudanca de fase. Um exemplo para a
mudanca de fase do material é nas ondas de choque causadas quando os avides a jato atingem
velocidades superiores a do som. Devido a intensa pressdo causada pelo movimento da
aeronave particulas de dgua vao reagir condensando por momentos, formando o que parece ser
uma camada nebulosa de forma cénica em torno da aeronave [1].

2.5 Leis de Conservagao para um Choque Simples

Considerando um material num contentor cilindrico de area de base A, o lado direito do
cilindro é aberto e no lado esquerdo esta um pistdo em contacto com o material. Supondo que
em t=0 o pistdo adquire uma velocidade finita, U,, da esquerda para a direita, entdo
instantaneamente o material serd movido com a mesma velocidade. Isto é conseguido através
de uma onda de choque s que instantaneamente aparece a superficie do pistdo e propaga-se
através do material também com velocidade finita, U, mas superior a velocidade do material. O
material a esquerda da onda de choque move-se com velocidade U,, mas o material a direita
permanece em repouso. Partindo desta ideia, é possivel derivar as leis de conservacdo da massa,
momento e energia, assumindo que condicdes como eletromagnetismo, gravidade e
transferéncias de calor ndo sdo consideradas.

2.5.1 Conservagdao da Massa

T Figura 2.5 Indugdo de uma onda de choque por
PosPo ! Por Po movimento de impulsdo de um pistdo. Em a) o
’ estado inicial em repouso, em b) apds o pistéo
a) | 0 | —=X adquirir uma velocidade U, e em c¢) o
| p IS movimento em coordenadas fixas do choque
[1].
ﬁ Py Up )g » Po
Up | Us-Up
b) Us.
0
“Us
’P; U - U
P p Vs Po . Po
‘_ Up~Us
c) ‘ -Us

Dado que o pistdo se move com velocidade U, e o choque com velocidade Us, apds uma
unidade de tempo estes vao ter percorrido uma distancia U, e Us respetivamente. Durante este
tempo o choque comprime a massa de material desde o seu volume inicial AU; para A(Us-U,). O
que significa que a densidade vai aumentar de dp para d, e que pela conservacdo de massa
obtém-se:

doUs = d(US - p) =m [Eqg.1]
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Sendo m o fluxo de material que passa através da onda de choque. Deve ser notado que
Us é estritamente maior que U,, pois uma vez que tenhamos U;=U, a densidade resultante seria
infinita, o que é fisicamente impossivel [1].

2.5.2 Conservagdo do Momento

Considerando que inicialmente dentro do cilindro existe uma pressdo estatica Po e uma
densidade do material nele contido de dp, como o pistdao aplica uma for¢ca motriz de A(P+-Pg) no
material, este adquire um momento que por unidade de tempo (e pela mesma ordem de ideias),
serd (doUsA)U, = mAU, = p, assim pela conserva¢dao do momento:

Pl_PO = dOUSUP [Eq2]

2.5.3 Conservagao de Energia

O trabalho de compressdo que o pistdo realiza no material, por unidade de tempo, é

APU,. Desta forma a energia transferida para o material por unidade de tempo é a combinagao
da energia cinética e interna, o que significa que pela conservagao da energia [1]:

E, =3 (doUsA)U2 [Eq.3]
E; = (doUsA)(Ey — Eyp) [Eq.4]
PUp = Ec+E; = doUsGUE + E; — Eo) [Eq.5]

Combinando a equagdo 5 e 2 e assumindo a condi¢ao P:>>Py e portanto ignorando Po:
1
E, — Ey = Uj [Eq.6]

Isto significa que o aumento de energia interna é equivalente ao aumento de energia
cinética numa onda de choque de alta amplitude. No exemplo do pistdo, isto traduz a introdugado
de trabalho no sistema, em partes iguais, da energia cinética e energia interna. Esta é portanto
uma maneira simples de encontrar o aumento da energia interna quando se sabe a velocidade
da detonacao [2].

2.6 Coordenadas de Choque Fixas

Por conveniéncia, é comum transformar as leis de conservacdo num sistema de
coordenadas que se encontra em repouso em relacdo ao choque. Isto é facilmente conseguido
subtraindo a velocidade do choque Us da velocidade da particula que se encontra a frente deste
Uo=-Us e também da velocidade da particula atrds deste u=U,-Us:

U, =u—1u [Eq.7]

Assim, usando e substituindo estas rela¢ées da velocidade da particula, nas equacgdes
das condi¢Ges de Rankine-Hugoniot (Eqg. 1, 2 e 4), e realizando alguns calculos, obtém-se as leis
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de conservacgdo, em coordenadas de choque fixas, também chamadas equacdes de Rankine-
Hugoniot [1]:

du = dyuy [Eq.8]
p +du? = py + dyud [Eq.9]
[ 1.2_Po 1.2
d+E1+2u —dO+E0+2u0 [Eq.10]

2.7 Equagao de Hugoniot

Se da conservacdo de massa (Eq.1), da conservacdo de momento (Eq.2) e da
conservagao da energia (Eq.4) se eliminarem as velocidades, obtém-se a denominada equacgao
de Hugoniot:

1
E,—Ey = 5(P1 + Py) (Vo — v1) [Eq.11]

Esta é a equacao fundamental para a teoria das ondas de choque, onde v; e vy sdo os
volumes especificos comprimidos e ndo comprimidos, por unidade de massa, respetivamente.
Esta representa o salto de energia interna em termos de pressao e volume especifico. Na medida
de desenhar a curva de Hugoniot sobre grafico da pressdao em funcdo do volume é necessario
saber os estados iniciais vp e po do material, assim como as suas equac¢des de estado (EOS), ou
equivalente.

Convém notar que para ondas de choque em sdlidos, a pressdo aplicada P; é tipicamente
muito maior que a pressdo inicial Po. Dado que normalmente esta se encontra associada a
condigdes de pressdes atmosféricas, € comum ser ignorada. Relativamente a energia inicial Eo,
esta também pode assumir valor 0 uma vez que a energia interna é uma func¢do de estado
termodindmico e pode ser referenciada a qualquer estado inicial. Removendo estes dois
parametros, as condi¢gdes de Rankine-Hugoniot para sélidos podem também ser vistas como
através das seguintes equacdes:

d_41_U0

o 1 7 [Eq.12]

Pl = dOUSUp [Eq.13]
P

E; == (vo —vq) (Eq.14]

Estas condi¢des, tanto para sélidos como liquidos ou gasosos, tém de ser resolvidas com
uma onda de compressdo estavel, mas ndo podem ser usadas por si sO para prever o
comportamento de um dado material sobre uma onda de choque. Para isso é necessaria outra
equacao que relacione a pressao e a densidade. Esta equagdo é em fungao das propriedades do
material, o que significa que cada material possui a sua, e é conhecida como a equacdo de estado
do material (EOS, equation of state) [3]. Para além disso existe uma expressdo mais generalizada
onde se podem incluir parametros temporais e comportamento de nao equilibrio, chamada de
equacdo constitutiva, mas que nao sera desenvolvida nesta tese.
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2.7.1 Equagoes de Rankine-Hugoniot para Detonag¢des, um Caso Particular

Nas situagdes em que a Unica fonte de energia provém, por exemplo, do movimento do
pistdo a mover-se com velocidade U, no sentido de P;, obtém-se ondas de choque puras. No
entanto, em situacdes em que a onda de choque é gerada numa detonacao, é assumido que a
decomposi¢do quimica ocorre perto da frente de choque, a qual se considera a frente de onda
de choque e que se move com velocidade U,, (de forma equivalente a do pistdo). Em ondas de
detonacdo as equacgdes de conservagcao funcionam com a mesma validade que as ondas de
choque puras. No entanto, convém lembrar que neste caso, a rea¢dao quimica durante a
detonacdo altera o material, num processo onde este passa de um material explosivo para um
produto da reacdo. Por esta razdo, em muitas situacdes os produtos da reagao possuem um
diferente nUmero de moles em relagdo aos reagentes. Isto significa que a energia interna inicial
dos reagentes e a energia interna final dos produtos ndao é comparavel, exceto quando o
explosivo e os produtos da reagdo sdo gases politrépicos. Para uma onda de choque ou numa
onda de detonacdo num gds politrdpico, isto é, um gas ideal com uma constante de calor
especifico em que a pressao e o volume estdo relacionados com uma constante pela expressao
PV, e que tém um dado calor de refracdo Q, as equacdes de conservagao sé podem ser escritas
da seguinte forma.

2
Detonacao: piu+ poDQ = poD [cl,(T1 —Ty) + u;] [Eq. 15]

2
Choque: piu = poD [cv(Tl —Ty) + u?] [Eq. 16]

Para explosivos de matéria condensada, a energia interna especifica E;-Ep ndo vai ser
apenas uma funcdo da temperatura como também serd uma fung¢do da pressdo e do volume
especifico. Esta informagdo adicional é conseguida através da equagao de estado do material
explosivo e dos materiais resultantes na medida de conseguirmos obter a relagao exata entre a
energia interna e a velocidade de choque da particula. Desta forma ndo é possivel expressar a
energia interna exata para a detonagao num material condensado usando somente as equagdes
anteriores. Pode-se ignorara componente Py e por, analogia, reescrever a equag¢ao 6 da seguinte
forma:

Para a detonagao: Ei—Ey=Q+ u? [Eq.17]

<

Para o choque: Ei—Ey=— [Eq.18]

O calor da reagdo Q é equivalente ao calor libertado quando os produtos da rea¢do sao
formados a partir dos explosivos. Q é definida como:

Q= —[Zni(aHp), ~n(aHp) | [Eq.19]
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Onde n; se refere ao niumero de moles da espécie i dos produtos da reacdo onde a
entalpia de formacgdo a 298.15 K é AH. De forma semelhante, n; refere-se ao nimero de moles
das j espécies dos reagentes onde a entalpia de formagdo a 298.15 K é AH; [4].

2.8 Equagoes de Rayleigh

Eliminando up ou u das equacgdes 8 e 9, obtém-se as equagdes de Rayleigh:

d3U? = duf = d*u? = =~ [Eq.20]
Onde AP=P;-Py e Av=v;-v,. Estas podem ser combinadas através de uma relagdo linear
gue se traduz na linha de Rayleigh, a qual é um critério fundamental para identificar regimes

dentro da curva de Hugoniot onde a deflagracdo e detonacdo sdo possiveis.

P .
%& = Specific K.E.
f/ = Specific |.E.
p -«— Final State 77
Po
~— Hugoniot
v

Figura 2.6 Relagdo P-V da curva de Hugoniot com a linha de Rayleigh,
demostra¢Go grdfica do aumento da energia cinética e interna.
Adaptado de [3].

Considerando uma curva de Hugoniot num grafico Pressdao-Volume o significado fisico
da linha de Rayleigh torna-se ébvio: esta relaciona o estado inicial com o final para um choque
de uma dada pressdo. Para um material que apresenta ao longo da curva de Hugoniot uma
concavidade direcionada para cima, é facil ver que a velocidade do choque é uma fungao
ascendente da pressdo do mesmo. As varia¢cdes na tensdo e temperatura ao longo do choque
sdo tado rapidas que mecanismos de dissipacao, tal como viscosidade e transporte de calor, ndo
entram em agdao ao longo da linha. Estes processos de dissipacdo dao origem a outro
componente de tensdo para além da componente relativa a EOS do material. Por esta razdo a
linha de Rayleigh tem de permanecer por cima da curva de Hugoniot a qual identifica o estado
da onda de choque.

Poderdo existir situagdes que que as linhas de Hugoniot apresentem descontinuidades,
representadas por dobras ou declives, que se devem a transi¢des entre comportamento eldstico
e plastico ou mesmo a transformacdes de fase do material. Nestes casos a linearidade de
Rayleigh ndo se mostrard suficiente uma vez que esta ndo conseguira ligar o estado inicial com

10
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o final. Quando existem situacdes dessas é comum o uso de duas ou mais linhas de Rayleigh,
cada uma com um declive, no plano P-V, proporcional ao quadrado da velocidade da onda de
choque correspondente.

Voltando as equacdes iniciais de conservacdo de massa e de momento, combinando e
resolvendo estas em relacdo a velocidade das particulas, é possivel ver que a energia cinética
especifica do material atras da onda é igual a:

1 P,—P -
EUI% — (P1 0)2(170 V1) [Eq.21]

Pode-se ver pela figura anterior que esse refere-se ao valor da area do triangulo formado
pela linha de Rayleigh v; e Po. Isto significa que a velocidade do choque é proporcional a raiz
quadrada do declive da linha de Rayleigh. O ganho especifico da energia interna é entdo dado
pela equacdo de Rankine-Hugoniot e é igual a drea do trapezdide formado pela linha de Rayleigh
e o eixo do volume. Em situagGes isoladas a condicdo inicial P,=0 (a qual normalmente é uma
boa aproximacdo, visto que as pressdes formadas pelas ondas de choque sdo varias ordens de
grandeza superiores as pressdes atmosféricas), a energia cinética e a energia interna gerada pela
onda de choque sdo equivalentes [3].

Para além disso a linha de Rayleigh é um critério Util para caracterizar regimes dentro
da curva de Hugoniot relativos a reacdo quimica que esta na origem da onda de choque. Regimes
esses onde a deflagracdo e detonagdo sdo possiveis.

e Regido |, regime de forte
detonacdo.

.| Region 1,
W Strong Detonation

e Regidgo Il, regime de fraca '
detonacgao.

<+—— Upper CJ point
Region 11,

e~ . \ Weak Detonation
e Regido Ill, regime de fraca ) ronatior

deflagracgao.

N Region V,
\._‘ Impossible

e Regido IV, regime de forte |
deflagracgao.

Region III,
‘Weak Deflagration

o
T
|
|
|
I
|
I
i
|
r
|
)
|
I
|
|

curve (o, 1/pg)
|
1

e RegidoV, é possivel ver que vo- > Region IV,
| Lower CJ point Strong Deflagration

v<0 e Pyp-P:>0. A linha de |,-:f,

Rayleigh implica entdo valores 1/p
imaginérios para Vo, 0 que Figure 2: The Rankine-Hugoniot diagram.

significa que é impossivel Figura 2.7 Distingdo entre detonagdo e deflagragdo
L. . ~_através do diagrama de Rankine-Hugoniot. Adaptado
existir regimes de deflagragao

de [5].
ou detonacgdo nesta zona.

Relativamente a deflagracdo e detonagcdo pode-se destacar algumas principais
caracteristicas que as distinguem. Nas deflagracGes as ondas de expansdo propagam-se a
velocidades subsénicas, isto é, possuem um numero de Mach entre 0 e 1. O gas atrds da onda
expande e acelera afastando-se desta, no referencial da onda. Nas detonacbes as ondas de
compressao propagam-se a velocidades supersdnicas, isto €, possuem um nimero de Mach
superior a 1. A onda retarda a propagacdo do gds, este é comprimido atras da frente de onda

[5].
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2.9 Detonag¢do Chapman-Jouget

Resolvendo a equacdo de Hugoniot em relagdo a E;, para um Eo fixo, obtém-se a energia
final em funcdo da pressao e do volume. Esta funcdo é a responsavel pela curva de Hugoniot no
diagrama P-V dos produtos da reacdo. Esta curva representa todos os estados que podem ser
alcancados a partir de choques individuais seguidos de reacdes quimicas exotérmicas. As
equacoes de conservacao necessitam que o ponto associado a reacao completa no diagrama P-
V permanecga na curva de Hugoniot e na linha de Rayleigh. Esta condicdo ndo é suficiente para
determinar a velocidade de detonacdo da onda U, dado que existem varias interse¢des
possiveis entre a linha de Rayleigh e a de Hugoniot para os produtos de reacdo. E possivel ver
pela figura seguinte (2.8) que a menor velocidade de detonacdo possivel é no ponto tangencial
A entre a curva de Hugoniot e a curva de Rayleigh de declive (do)%(Dg)?. Este é o ponto Chapman-
Jouguet ou CJ. Nao existem solucdes para a equacao de Hugoniot para velocidades inferiores a
velocidade no ponto CJ, desta forma a detonagdo Chapman Jouguet tem a velocidade de
detonacdo mais pequena, suficientemente estavel para ser permitida pelas equacgdes de
conservacao [2].

P
Q
Q
“
I—Q/ 8
% "
c. a
2\ A
A. CJ-detonation
%’ B. Constant volume explosion
0,, C. Constant pressure explosion
6,/0
U
X\/B
N
N
N,
NG
D:0 ~C
R =
def/a .
at,on

Vo )

Figura 2.8 Diagrama de linhas de Rayleigh e a curva de Hugoniot para os
produtos da reagdo. Adaptado de [2].

E possivel verificar que para altas velocidades de detonac¢do o declive da curva de
Rayleigh ira obrigar esta a intersetar a curva de Hugoniot em dois pontos: um a uma alta pressao
onde pode ser visto que o fluxo é subsdnico relativamente a frente de detonagdo, e o outro
ponto a baixa pressdo onde o fluxo é supersénico. Este Ultimo é um estado de sobre-detonacgdo
ou overdriven detonation que pode ser visto como uma detonacgdo levada a cabo atras de um
pistdo com uma velocidade maior que a velocidade da particula no ponto CJ. Esta fraca
detonagdo (a baixa pressdo) de alta velocidade pode resultar se de alguma forma a reacdo
explosiva for originada a uma velocidade superior a D¢;. Ndo existem solugdes fisicas relevantes
para a equac¢do de Hugoniot na regido entre os pontos B e C. Pontos para |a de C representam
deflagracdo, na qual o material reagente expande para volumes maiores, (dependendo da
pressdo ambiente).
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Usando como referéncia a figura 2.9, seja a curva 1 a curva de Hugoniot para o explosivo
qgue ndo reagiu. A reta OA indica a linha de Rayleigh para um choque de transi¢ao para o estado
A, originado pelo pistdo no choque adiabdtico 1. Onde o material ndo reagiu permitiu que este
se expandisse sem alteracdo quimica desde o estado A, segue-se o choque isotrépico 2, o qual
€ menos ingreme que o choque adiabdtico [2].

P \ 1. Shock adiabat or Hugoniot for unreacted explesive
\ 2. Isentrope through A
3 3. Hugoniot for reaction products
A A 4. Isentrope through B
5. Isentrope through CJ-point C

Vo Vv
Figura 2.9 Transigdo entre detonagdo e choque no plano PV [2].

Se o material fosse reagir quimicamente, libertando energia, os estados finais a
diferentes velocidades do pistdao estariam no choque adiabatico dos produtos de detonagdo ou
na curva de Hugoniot 3, acima do choque adiabatico. Quando é possivel a expansdo do material
do estado 3 segue-se a isentrdpica 4, a qual é também menos ingreme que a adiabatica 3. Com
o aumento da velocidade do pistdo, o estado de sobre-detonacdo, isto é, a interse¢do superior
da linha de Rayleigh com a curva de Hugoniot, estard a uma pressdo cada vez menor até chegar
ao ponto C, ponto CJ. Neste ponto, a linha de Rayleigh é tangente a isotrépica 5 através de Ce
também tangente a curva de Hugoniot 3. Com isto surge uma consequéncia interessante: em

qualguer ponto a velocidade sénica ¢, é dada pelo declive da isentrdopica ao passar por esse
ponto, e é definida pela igualdade termodinamica.

pic?=— (Z—z)s [Eq.23]
Mais especificamente, no ponto Chapman-Jouguet, C, tem-se:

pict =~ (Z—”) [Eq.24]
Além disso a linha de Rayleigh é uma tangente:

paD? = - (Z—p) [Eq.25]

Segue-se que:

p1c1 = poDc; [Eq.26]
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A qual combinada com a equacdo de conservacdo da massa dd origem a condigdo de
Chapman-Jouguet:

1 = DC] - Up [Eq27]

Esta equacdo afirma que a velocidade sdnica c; é igual a diferenga entre a velocidade da
frente D¢ e a velocidade da particula U,. Isto explica a estabilidade uUnica da velocidade de
detonacdo jd estudada por diferentes investigadores. A detonacdo de Chapman Jouguet
propaga-se a uma velocidade que abandona os estados de reacdo (a pressdes maiores que a
pressao CJ) essencialmente ndo perturbada pelas ondas de rarefacdo vindas de trds. Estas
conseguem atingir mas ndo ultrapassar o ponto sdnico que, numa detonacao CJ ideal, coincide
com o ponto CJ [2].

2.10 Velocidade da Particula em Relagdao a Onda de Choque

A relacdo linear entre a velocidade de choque e a velocidade de uma particula é
comummente tratada como a resposta tipica de um material. Inicialmente foi proposto que esta
relacdo obedece a um principio universal das equacdes de estado EOS, no entanto esta
linearidade surge como resultado das curvas Us-U, e sdo na verdade insensiveis as propriedades
do material, pelo que ndo seguem uma EOS tdo a risca. Os efeitos das pressdes e propriedades
dos materiais nas respostas dos choques sdo facilmente observados pela curva Ug=Us-U, (como
uma fungdo de U,) [2].

A relagdo linear entre a velocidade de choque e a velocidade da particula é
frequentemente usada na representacdo de dados experimentais referentes a ondas de choque.
Esta foi introduzida inicialmente em 1958 num artigo de Rice, McQueen e Walsh [2] na medida
de recolher dados de 23 metais e, na auséncia de situagdes de transicGes de fase, é comum ser
representada da seguinte forma:

Us = Co + SU, [Eq.28]

Onde o parametro S é fungdo da pressao derivada do mddulo volumétrico isentrépico e
esta diretamente relacionado com o tipo de substancia, andando tipicamente nagama de 1.0 a
1.6, e 0 Gy é a velocidade do som, neste caso a pressdao ambiente. A velocidade do som é dada
pela equagdo de Newton-Laplace, que depende do médulo volumétrico isentrdpico, Ks e a

densidade d:
’Ks
C= |—= [Eq29]

Hoje em dia, esta relagdo ndo é tado linear como se pensava. Aquilo que se pensava ser
uma “lei” na fisica das ondas de choque, encontra, com grande frequéncia, quebras na
linearidade presumivelmente devido a transi¢Ges de fase do material, porosidade, efeitos de
tensdo ou ligagGes moleculares. Ainda assim, é utilizada para explicar esses efeitos ou, pelo
menos, para representar parte de uma gama de valores presumivelmente perto da realidade.
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Como discutido anteriormente, é bem explicito que a existéncia de uma onda de choque
implica que Us>U,. Pela equagdo de linearidade isto significa que $>1; e caso S<1, obtém-se a
condicao “impossivel” Us<U,.

Como ja foi analisado, a velocidade de um unico choque é proporcional a raiz quadrada
do declive da linha de Rayleigh. Se ocorrer um impacto simétrico no qual, por exemplo, um
pistdo de um dado material é acelerado até uma velocidade U, e colide com um alvo do mesmo
tipo de material, a velocidade da particula sera (por simetria) metade da velocidade do pistdo,
isto é [2]:

u, =% [Eq.30]

2.11 Efeitos do Choque na Termodinamica do Material

Num fluido ideal, as tensdes sdo isotrdpicas, dado que o material ndo oferece resisténcia
ndo vao existir tensées de cisalhamento. Tensdes normais e de cisalhamento sdo equivalentes
e sdo idénticas a pressdo. Por outro lado, num sélido, ja existem tensdes de cisalhamento. No
entanto, quando se aplica uma tensdo maior que o limite de elasticidade do material, o seu
comportamento pode ser aproximado ao de um fluido dado que os desvios fracionais das
tensdes isotrdpicas sdo pequenos. Isto significa que nestas condigdes podemos assumir que o
solido apresenta um comportamento hidrodinamico. Na auséncia de um comportamento que
dependa do tempo, a equacdo de estado de um fluido isotrdpico ou de um sélido hidrodinamico
pode ser expressa em termos de energia interna especifica como funcdo de pressdo e volume,
isto é E(P,V). Para materiais em estado sdélido de estrutura cristalina, é comum utilizar-se a
equacao de estado de Mie-Gruneisen que relaciona a pressdo e o volume de um sélido a uma
dada temperatura. De uma forma simples, esta pode ser representada da seguinte forma:

V(P-Pr(V))

E(P,V) = Ex(V) + 70k

[Eq.32]

Onde Ex(V) é a fungdo de energia interna, P(V) a dependéncia da pressao na curva de
referéncia, e (V) é o parametro adimensional de Gruneisen que, de uma forma geral,
representa a pressao térmica de um conjunto de atomos em vibragdo. A relagdo de Mie-
Gruneisen é uma forma especial do modelo de Gruneisen que descreve o impacto que as
mudancas de volume de uma rede cristalina possuem nas propriedades vibracionais da mesma.

E importante destacar que a curva de Hugoniot no grafico P-V n3o é um percurso que é
seguido durante a compressdo ou outro percurso termodindmico, mas sim um formato final de
todos os estados finais possiveis que podem ser atingidos atrads da onda de choque enquanto
esta transforma um material com um dado estado inicial. A curva de Rankine-Hugoniot por vezes
usa a terminologia de “choque adiabatico”, traduzindo que o processo de choque ocorre de
forma tao rapida que ndo existe tempo suficiente para o calor se propagar entre o sistema e a
vizinhanga. E no entanto uma expressdo de certa forma enganadora, pois é comum o termo
“adiabatico” referir-se a um percurso reversivel no espago termodindmico. Numa mudanca
adiabatica reversivel no estado termodinamico do material ndo existe aumento de entropia, é
uma mudanga “isentrdpica”, e mudancas adiabdaticas ndo costumam ser isentrdpicas.
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Note-se que é comum chamar-se a curva de equacao de estado Rankine-Hugoniot. Mais
uma vez, este é um termo impréprio uma vez que a equacgao de estado de um material é uma
area no espaco termodinamico, isto é, é constituida por duas varidveis independentes, enquanto
qgue a curva de Hugoniot ¢ uma linha e portanto constituida apenas por uma variavel
independente [3].

2.12 Estimagao da Pressao de Detonagao

Obter uma estimativa da pressao de detonac¢do é um fator fundamental para o estudo
das ondas de choque. Esta sera derivada da condicdao de Chapman-Jouguet. Partindo de y para
definir o declive negativo da curva isentrépica no espaco log P em funcao de log v:

dlnP v,0P

a lnv) - _;(E) [Eq.33]

=~

Sabe-se que no ponto CJ, a linha de Rayleigh é tangente a curva de Hugoniot e a curva
isotropica. Isto significa que teremos um declive para a linha de Rayleigh:

9P, P1—Py
(6 v v v, [Eq.34]
Combinando as duas equacdes atras, y ficara:
_v1 P1—Py
ap— [Eq.35]

E comum, em explosivos, que a press3do antes da explos3o seja extremamente pequena
comparada com a pressdo que a explosdo vai originar, isto é P;<<P;, por esta razdo despreza-se
o parametro Pg:

V1

y= [Eq.36]

Vo—V1

Combinando a equagdo da conservagao da massa [Eq. 1] e a equagao da conservagao de
momento [Eq. 2], resolvendo em relagdo a U,, obtém-se outra forma de descri¢do da curva de
Rayleigh no diagrama de P-V:

—qzyz =4 [Eq.37]

V1—Vg

0 declive desta linha é negativo e igual a —dy?Us%. Considerando a mesma condi¢3o acima
Po<<P;:

Py
Vo—V1

d§U? =

[Eq.38]

E possivel obter a seguinte equacdo que relaciona a press3o de detonag3o no ponto CJ,
fazendo uma estimativa da pressdo no mesmo ponto, (onde a pressdo sera maior), partindo da
velocidade e da densidade do explosivo:
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_ doU?
PC] e [Eq.40]

Para uma grande gama de explosivos yc, é aproximadamente 3. Por essa razdo obtém-
se a conhecida expressao:

2

No entanto, devido ao fator yg esta expressdo nem sempre é linear. Diminuindo a
densidade do explosivo yo também diminui, e com densidades abaixo de 1 os valores do yg¢
rondam os 1.25 e 1.4 [4].

2.13 Respostas Caracteristicas dos Sélidos

A analise da relacdo entre as rela¢cdes volume-tensdo e a estrutura da onda permite
caracterizar as respostas dos solidos a compressdo dinamica. Na figura 2.10 encontra-se
ilustrada uma relacdo tipica entre tensdo e volume para um sélido que permanece na mesma
fase, juntamente com uma representacao de perfis de onda ideais para um solido submetido a
um choque com diferentes picos de pressao [3].

Figura 2.10 Tipica resposta
do volume-stress-distdncia a
compressdo de choque [3].
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Propriedades inerciais determinam a resposta da amostra; contrariamente a pressoes
estaticas, ndo existe controlo independente das tensdes dentro da amostra.

O comportamento caracteristico dos sdlidos inclui a limitacdo do valor de deformacéo
eldstica na qual a deformagdo plastica é iniciada, este ponto é chamado de limite elastico de
Hugoniot ou HEL (do inglés Hugoniot Elastic Limit). Enquanto a deformacgao for visco-plastica,
HEL ndo tem na verdade um valor fixo para um dado material numa dada situacdo, pelo que o
processo requer uma observacdo com condi¢cBes experimentais especificas em diversas
circunstancias. Na situacdo idealizada, situa¢des abaixo do HEL resultam num simples e rapido
pulso para uma tensao constante, seguido de uma onda com um dado tempo de libertacao
através das constantes elasticas do sélido.

A maiores pressoes, a deformagdo plastica causa a deformacdo que leva a uma

aproximacdo semelhante a uma pressao elastica sélida e isotrépica com um aumento do médulo
S —
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do volume, de tal forma que a velocidade da onda excede a da onda elastica, e um Unico pico
aumenta até uma pressdo constante. Neste caso, a onda libertada tem uma estrutura controlada
por uma “producdo inversa” (reverse yielding) a partir da condicdo de alta pressao.

Em pressdes entre o HEL e o limiar de choques fortes, é observada uma estrutura com
duas ondas através de um percursor elastico seguido de uma onda visco-plastica. A regido entre
as duas ondas é a transicdo entre os estados elasticos e visco-pldstico. O tempo de subida da
onda é muito dependente da amplitude da tensado resultante do choque.

A complexidade da resposta da deformacdo de um sélido pode ser agravado pela
presenca de uma ou mais transformacdes de fases polimérficas e uma série de outros
fendmenos tipicos nos sélidos. Segue-se uma tabela com alguns desses fendmenos [3]:

Viscoelasticidade Orientagdo da rede
Fratura dindmica “spall” Condi¢des metalurgicas
Elasticidade Gradientes de composi¢do
Relaxamento de onda Porosidade
Limites granulares Visco plasticidade
Magnetostrigdo Piezoeletricidade
Eletrostrigdo Termoquimica
Reatividade Quimica Heterogeneidade

Tabela 2.1 Exemplos de fenomenos do estado sdlido que causam
detalhes em perfis de onda de choque. Adaptado de [3].

2.13.1 Fluxo Elastico-Plastico

A maioria dos materiais exibe um comportamento de deformacdo plastico aquando
submetidos a fortes choques. O ponto na linha de Hugoniot para o qual os materiais passam de
um comportamento plastico para um comportamento elastico-pldstico, como ja foi referido, é
chamado de limite de Hugoniot plastico ou HEL e as presses para as quais esta transicdo ocorre
é denotada por Pur. Acima deste limite o material perde a maioria da sua tensdo de
cisalhamento e passa a comportar-se como um fluido. Uma vez que as velocidades das ondas
eldsticas sdo maiores que as plasticas, as eldsticas propagam-se como precursor a frente das
ondas plasticas. O ponto HEL é tipicamente um fator de 2 acima da tensdo de rutura. Este pode
ser dado pela seguinte equagao, e possui valores na gama dos 0.2 a 20 GPa:

Ly [Eq.42]
2cz 0 9

Pyg, =

Onde C, e Crse referem as velocidades transversais e longitudinais do som, Y, refere-se

a tensdo de cisalhamento ou tensdo de rutura. Esta Ultima é constante e independente da

pressdo para materiais perfeitamente plasticos. Um material sélido aguenta, até certo ponto,

tensdes de cisalhamento. Como resultado, para materiais densos o HEL mantém-se por cima do

ponto hidrostatico do material no espago P-V, medi¢Ges da tensdo sdo representagdes mais

fidedignas que a pressdo, para além disso a tensdo é anisotrdpica, isto €, dependente da direcdo.

Nas experiéncias de Hugoniot, estas tensGes sdo medidas na direcdo da propagacdo do choque.
As tensdes principais num sélido sdo dadas por:

o’l- = -pP +Sil i = 1, 2,3 [Eq43]
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Onde P é a pressao hidrostatica dada por:

E si corresponde as tensdes de desvio das principais direcdes i e >s=0. A tensao de
cisalhamento deve ser de tal forma que:

s?+s2+s2 <V} [Eq.45]

A medida que a pressdo do choque aumenta, a quantidade de trabalho pldstico e
temperatura de choque associada, Y, aumenta até um ponto maximo e a partir dai desce até 0
onde se da a fusdo e as tensdes de desvio individuais sdo 0 no estado fluido [6].

2.13.2 Transi¢oes de Fase Induzidas por Choque

E possivel induzir uma mudanca de fase num material através do uso de altas pressdes
dindmicas e altas temperaturas. Se durante a transicdo de fase houver mudancga de volume do
material, entdo a pressao e velocidade do material mudam também. Desta forma, se medirmos
o histérico da pressdo ou a da velocidade do material em relagdo ao tempo, pode-se detetar
mudancas de fase. Um dos exemplos mais simples é o resultante da alotropia do carbono com
a transicdo grafite-diamante. Na figura 2.11 estd representada uma curva P-V que é bastante
aproximada para este tipo de transformacdo. Na excecdo de que P, é a pressdo de
transformacdo de fase em vez do limite elastico de Hugoniot.

(b)
Plastic
Pe — Bulk Wave
U,
Hugoniot
Elastic p
Limit HEL Longitudinal

Elastic | —» Uger

Precursor

X

Figura 2.11 A curva de Hugoniot para um sélido com o limite eldstico (HEL) definido em
Pa=Pue. Pg € a pressdo minima que o choque tem de ter para passar a uma unica onda
pldstica (overdrive HEL). Em b), a uma pressdo intermédia Pc, estd representado uma onda
de choque com duas estruturas. Existe um percursor eldstico Pug a viajar
longitudinalmente a velocidade do som, seguido de um choque eldstico de velocidade us.
Adaptado de [6].
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Na figura 2.12 estd uma representacdo do perfil de velocidade da onda de choque
quando esta incide na regido de interface da grafite e uma janela de fluoreto de litio. O primeiro
salto na velocidade refere-se a compressao eldstica da grafite pela onda de choque, até 21 GPa.
O segundo salto é causado pela transformacao da grafite em diamante acima de 21 GPa. Este
ocorre extremamente rdpido, 10 ns, na amostra de grafite pirolitico altamente ordenado,
orientado com o eixo ¢ da estrutura cristalina da grafite hexagonal paralelamente a direcao do
choque [6].

Figura 2.12 Perfil de velocidade da onda em

grafite pirolitico altamente ordenado na regido 3
de transi¢do de fase para diamante. O primeiro 25
salto é causado pela compressdo eldstica da e
grafite a 21 GPa, e o segundo salto é causado @ 24
pela transigdo de fase para diamante. Estes E Phase
foram dados medidos com VISAR (Velocity x 1.5+
Interferometer for a Surface of Any Reflector). E transition
Adaptado de [6]. 8 11+ First shock
; 0.5 in graphite

005 0 005 0.1 0.15 0.2 0.25 0.3
Time (us)

A natureza rapida desta transformacdo de fase é a assinatura de uma transformacao
martensitica, isto é, um processo de transformacdo sem difusdo. Como serd discutido mais a
frente, a cinética associada a este tipo de transformacdo é verdadeiramente sensivel ao grau de
ordem cristalina e orientacdo relativa da rede da amostra relativamente a dire¢do da onda de
choque [6].

Figura 2.13 Esquemas de rearranjos de matrizes em resultado de

7 compressées dindmicas, que ddo origem a a) um choque
Elastic shock ‘ Unshocked eldstico, b) choque de deformagdo c) choque de indugdo de
Y transformagdo de fase. No caso de um choque eldstico num meio
( isotropico, a tensdo lateral é um fator v/(1-v) menor que a tenséo
— —— . ~ ~ . V3
R B, na diregdo de propagagdo do choque. Aqui v é a constante de
Poisson. Nos casos b) e c) as tensGes assumem-se iguais em todas
‘\S as dire¢bes se a amplitude do choque for muito maior que a
B =vR A-¥) hock front (a) resisténcia do material. Adaptadp de [6].
Deformational
shock state Unshocked
(b)
Phase
transformed state Unshocked
Shock (c)

front
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2.13.3 Transformagdo Martensitica ou Transformagdo Sem Difusiao (diffusionless
transformation)

Uma transformacdo sem difusdo é um tipo de mudanca de fase que ndo ocorre através
de uma difusdo de longo alcance de d4tomos e sim através de um movimento homogéneo e
cooperativo de muitos atomos que resulta numa mudanca da estrutura do cristal. Estes
movimentos sdo pequenos, tipicamente menores que distancias atdmicas. O movimento
extremamente ordenado de uma grande quantidade de dtomos chega mesmo a ser referido
como transformacdes militares em contraste com mudancas de fases por difusdo comummente
chamadas de transformacdes civis. A cinética deste tipo de transformacdes é extremamente
sensivel ao grau de ordem cristalina e a orientacao cristalografica relativa do material inicial em
relacdo a direcdao de propagacdao da onda de choque. De uma forma geral, todos os metais e
ligas podem sofrer transformacGes sem difusdo desde que a taxa de arrefecimento ou
aquecimento a qual estdo submetidos seja rdpida o suficiente para prevenir transformacdes por
um mecanismo alternativo envolvendo o movimento de difusdo dos dtomos. No caso da
martensite em ago, a taxa de arrefecimento é tal que a maioria dos atomos de carbono da
solucdo na disposicdo fcc, y-Fe, mantém-se em solucdo na fase y-Fe. Aco de martensite é assim,
simplesmente uma solucdo sdlida de carbono supersaturada na forma a-Fe.

Ainda que transformagdes martensiticas seja um termo utilizado maioritariamente em
metalurgia para descrever qualquer produto resultante de transformacdo sem difusdo, também
se pode utilizar o termo para descrever transformacdes de ndo-metais, cristais e outros
compostos. A forma como estas transformacgdes ocorrem é extremamente complexa e ainda
hoje este mecanismo de transformacado nao é verdadeiramente compreendido [7].

2.13.4 Transmissdao da Onda de Tensao através de um Limite

Ao ser transmitido através de um meio, tanto a amplitude como a energia da onda
diminuem a medida que esta se afasta do ponto onde os reagentes da detonagdo Ilhe deram
origem. Para choques de altas pressdes, a deformagdo do material ao longo da compressdo a
uma dimensdo é plastico. Mas a medida que o choque se propaga radialmente do ponto de
origem a amplitude diminui muito rapidamente e atinge cedo o limite pldstico de deformagao
ou HEL. A partir dai a deformacao é puramente eldstica. Este tipo de ondas de compressao
eldstica, sdo chamadas de ondas de tensdo ou stress waves, e propagam-se a velocidade do som.
Quando estas ondas viajam através de um novo meio com uma diferente impedancia, uma
fracdo da energia é refletida e outra é transmitida [2].

A impedancia do meio é dada pelo produto da densidade p e a velocidade de onda c.
Considerando um meio plastico infinito no qual uma onda plana atravessa, a tensdo induzida é
o produto da densidade p, da velocidade do som ¢, e da velocidade da particula u:

o = pcu [Eq.46]

De uma forma geral, se uma onda de compressao plana atinge um limite que ndo é
paralelo a frente de onda, sdo geradas 4 tipos de ondas. Duas destas sao refletidas, movendo-
se novamente para dentro do meio original, e duas sdo transmitidas para o novo meio, uma
onda de cisalhamento e uma onda de compressdo ou de expansao. Este caso geral de interagao
entre limites foi analisado por Kolsky em 1953 e Rinehart em 1975 [2].
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Quando a onda de choque tem uma incidéncia normal com o limite entre o meio Ae o
meio B. Uma onda com um nivel de tensdo oz e uma velocidade de particula de ux é refletida
novamente para o meio a. Outra onda é transmitida para o meio B, o qual vamos considerar ter
uma densidade py. Esta tem uma tensao de or, velocidade de particula ure velocidade de choque
de cp.

De acordo com a equacao anterior temos:

Ja
u, =
a PaCa
—oR
Up = [Eq.47]
R PaCa g
ar
Up =
T PbCh

As seguintes condicGes tém de ser preenchidas enquanto se assume que dois materiais
estdo em contacto durante a passagem da onda de choque:

04 + 0 =07
Up +ugp = ur [Eq.48]

Combinando o conjunto de equacdes anteriores, sdo obtidas as seguintes expressdes
para os niveis de tensdao das ondas transmitidas e refletidas:

OR _ 1-u

o 1em [Eq.49]
or __ 2

v = 1th [Eq.50]

Onde u é igual a razdo entre as impedancias:

PaCa
= — Eq.51
PbCh [ g ]

Das equagdes 48 e 49 é possivel ver o que acontece quando a razdo u entre as
impedancias varia. Se a onda de stress viaja através de um meio com a mesma impedancia (u=1),
ndo se verifica qualquer reflexdo (or/0,=0). Quando uma onda passa de um meio muito denso
para o ar, por exemplo, (040.>>psCs), isto é, quando u é muito elevado, quase nenhuma energia
é transmitida. Se pap.>puCsh, isto é, se u>1, entdo a onda de compressao refletida ira aparecer
como uma onda ténsil (tensil wave), que pode resultar em fragmentacdo do material.
Finalmente, se u<1 entdo a onda refletida é uma onda de compressao [2].
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Figura 2.14 Relagdo entre a onda transmitida ou a 1 Y
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refletida e a onda incidente como fungdo de o 2 % =\
impedéncia . Adaptado de [2]. 22

Considere-se a transmissdao da onda para um meio de menor impedancia. Apds a
interacdo na interface do material, um choque de menor amplitude é transmitido para o meio
de menor impedancia e uma onda refletida (de rarefacdo) propaga-se no sentido oposto para o
material inicial. A pressdo P, e a velocidade da particula u; associada tanto a onda de choque
transmitida para o material B como a propagacao da onda de rarefacdo sdo determinadas no
plano pressdo-velocidade da particula desde a intersecdo da descompressdo isentrépica do
material A, centrado em 1, e o Hugoniot do material B, centrado em 0.

No caso da transmissdao de onda para um meio de maior impedancia, o choque é
transmitido para B’ como estado 3 e refletido como um choque de alta pressdo para dentro do
material inicial A. A pressao e a velocidade das particulas alcangadas no estado de choque 3 sdo
determinadas através da intersec¢do das reflexdes de Hugoniot do material A, centradoem 1, e
o principal Hugoniot do material B’, centrado em 0 [3].

Figura 2.15 a) Apds a reflexdo da onda de

A B A B choque levando o material A ao estado 1
e contra uma interface de um material com

| | menor impeddncia B, a onda refletida ou de
rarefagdo propaga-se dentro do material A,

levando o ao estado 2, e um choque

transmitido leva o material B a um estado 2.

b) Apds a reflexdo de um choque leva o

material A a um estado 1 numa interface de

um material de maior impeddncia B’, o

choque refletido propaga-se dentro do

(a) (b) material A, levando-o ao estado 3, e um

choque transmitido leva o material B’ ao

' estado 3. Em c) temos a representagdo

B relativa dos Hugoniots de A, B, B’ e estados de

A choque refletidos (3) e estados de

3 8 descompressdo isentrépica (2). Adaptado de
[3].

2|2

£0

(c)
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2.13.5 Interagao de uma Superficie Livre.

Quando uma onda atinge uma superficie livre é gerada uma onda de rarefacdo no
sentido inverso. Se o material se mantiver na mesma fase e o processo de choque for
praticamente reversivel, isto é, ndo estando num meio poroso que se possa comprimir a
passagem da onda de choque inicial, a velocidade resultante da superficie livre é:

Ups = 2uy Eq.[52]

Esta equacdo seria a mesma se aquando o relaxamento toda a energia interna induzida
pelo choque no material fosse convertida para energia cinética.

Geralmente, quando um sélido retorna a sua fase inicial apds a descompressao, ou
guando a temperatura apdés o choque é suficientemente baixa para que a vaporizacdo nao
ocorra, Us excede 2u; apenas por uma mera percentagem. Ainda assim, é comum o uso desta
equivaléncia para o calculo da velocidade numa superficie livre [3].
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Capitulo 3.
Fundamentos e Principios da Instrumentacao

3.1 Raios-X

Os raios-X sdao um tipo de radiacao de natureza eletromagnética com uma energia entre
os 100 eV e os 120 keV, em termos de comprimento de onda esta traduz-se numa gama entre
os 0.01 e 10 nm. Para aplicagcdes de difracdo de raios-X sdo somente usados pequenos
comprimentos de onda (hard x-ray), isto &, raios-X de alta energia (1 keV — 120 keV). Dado que
o comprimento de onda destes é comparavel ao tamanho dos atomos, assim como as distancias
interatémicas, os raios-X mostram-se ideais para definir o arranjo estrutural de atomos e
moléculas numa vasta gama de materiais [18].

3.1.1 Produgdo de Raios-X
De uma forma geral os raios-X podem ser produzidos através de duas formas: tubos (ou

ampolas) de raios-X ou radiagdo de sincrotrdo. Dado que a instrumentacdo utilizada ao longo do
projeto faz uso de tubos de raios-X serd feita referéncia somente deste tipo de fonte.

Figura 3.1 Esquema de um tubo de raios-X com os dois circuitos elétricos evidentes Uy,
para efeitos de emissdo termidnica e U, estabelecimento de um potencial de
aceleragdo. C é o filamento ou cdtodo, A é o Gnodo ou o alvo, W,y e Wi, representam a
entrada e saida da dgua ou dleo para efeitos de arrefecimento [Roentgen-Roehre:
Hmilch derivative work: Coolth, Wikipedial].
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O tubo de raios-X é um dispositivo composto por um catodo e por um dnodo dentro de

uma camara de vacuo, que se encontram ligados através de dois circuitos elétricos diferentes.

Devido as grandes temperaturas que se originam no catodo é comum também haver incluido

um sistema de refrigeracdo a 6leo ou a dgua.

Numa primeira fase o cdtodo é aquecido até ao ponto de emissdo termidnica e sdo

ejetados eletrdes. Depois, através do segundo circuito de alta tensao, é gerado um potencial

entre o catodo e o anodo, que é responsavel por acelerar os eletrdes a altas velocidades. No fim

destes colidirem com o anodo vao se originar dois tipos de raios-X distintos:

Raios-X Caracteristicos: Se um eletrdo tiver energia suficiente, este pode fazer ejetar um
eletrdo de uma orbital mais interna de um atomo do material que constitui o dnodo, e
como resultado um eletrdo de um nivel de energia maior desexcita para o nivel do
eletrdo em falta e é durante essa transicao que é emitido um fotdo de raio-X especifico.
Normalmente as transicoes sao realizadas de camadas superiores para o nivel Kou L. O
fotdo raio-X resultante corresponde a um fotdo com uma energia equivalente a
diferenca entre os niveis de energia para os quais ocorreu a transicao. Isto significa que
por este processo é produzido um espetro de raios-X com comprimentos de onda
discretos, muitas vezes referidos como linhas espetrais. Estas linhas espetrais vao
depender diretamente do material do alvo (3nodo), e é por esta razdo que se chamam
de linhas caracteristicas, pois dependem dos elementos que constituem o anodo [10].

Bremsstrahlung: esta é a radiacdo produzida pela subita desaceleracdo de particulas
carregadas (neste caso eletrdes) aquando a interagdo com o campo elétrico do nucleo
de um dtomo. Parte da energia cinética do eletrdo inicial é convertida para um fotdo de
raios-X. A distancia de interacdo do eletrdo com o nucleo encontra-se intimamente
ligada com a energia do fotdo raio-X resultante. Quanto mais préximo passa do nucleo
maior é a deflecdo e mais brusca é a redugao de velocidade pelo que é maior a energia
do fotdo raio-X originado. Este tipo de relagdo acaba por ser responsavel por originar
um espetro de raios-X continuo e, em contrapartida, limita a detecdo de linhas
caracteristicas dos elementos presentes em baixas concentrag¢des [10].

Veja-se as figuras (3.2 e 3.3) na pagina seguinte para uma melhor ilustracdo destes

processos.
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Figura 3.2 Produgdo de raios-X por conversdo de energia. Os eventos 1, 2, e 3
mostram eletrées incidentes a interagir na vizinhanga do ntcleo dos dtomos do alvo,
produzindo Bremstrahlung causado pela desaceleragdo e mudanga de momento,
com a emiss@o de um espectro continuo de raios-X. O evento 4 mostra a radiagdo
caracteristica de raios-X, onde o fotdo incidente, com uma energia superior a
energia de ligagdo, ou binding energy, da camada K, colide e ejeta o eletréo criando
uma vaga instdvel. Um eletrGo de uma camada superior transita para a camada
inferior e emite um fotdo com uma energia igual a diferenca das energias de ligagdo
do eletrdo da camada exterior e da camada K que sdo “caracteristicas” do elemento
[J. Anthony Seibert, X-Ray Imaging Physics for Nuclear Medicine Technologists. Part
1: Basic Principles of X-Ray Production].
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Figura 3.3 Espectro de raios-X emitidos por um tubo de raios-X com um alvo de rédio, operado a 60 kV.
A curva continua e suave é devido ao efeito Bremsstrahlung. Os picos distintos sdo as energias
caracteristicas para as linhas K para os dtomos de rddio. [LinguisticDemographer, English Wikipedia]
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3.1.2 Planos da Rede e Lei de Bragg

Numa fase inicial os raios-X interagem com os eletrdes dos atomos, e tal como duas
bolas de bilhar a embaterem entre si e a variarem de direcao, os fotdes dos raios-X colidem com
os eletrdes dos dtomos pelo que alguns destes fotdes vao sofrer uma deflexdo do seu trajeto
inicial. Se o comprimento de onda destes fotdes dispersos (scattered photon) ndo variar, isto &,
se os fotdes incidentes ndo perderem qualquer energia, esta-se perante um processo de
dispersado elastica, ou em inglés elastic scattering (ou ainda Thompson Scattering). Neste tipo de
processo a energia cinética da particula é conservada no seu centro de massa, ja a sua direcao
de propagacdo é alterada. Em termos macroscdpicos seria algo como uma bola de bilhar que,
apods colidir com outra, altera o seu trajeto mas mantém a velocidade inicial. Sdo os raios-X
resultantes de dispersdes eldsticas que possuem interesse em experiéncias de difracdo, ja que
estes carregam a informacao relativa a distribuicdo eletrénica nos materiais [10].

Por outro lado, pode também existir outro tipo de evento, a dispersdo ou efeito de
Compton, em inglés Compton scattering/effect. Esta é a situacdo que se verifica aquando um
fotdo, ao interagir com uma particula carregada (neste caso o eletrdo), sofre dispersido
inelastica. Isto significa que parte da energia do fotdo é transferida para o eletrdo, (que
normalmente é ejetado do 4tomo), resultando num aumento do comprimento de onda do fotdo
disperso.

Figura 3.4 Quando o fotdo incidente

cede parte da sua energia ao Compton SCattering Recoil /

~ R electron
eletrdo, o fotdo disperso passa a ter

menor energia e, de acordo com a @
relagdo de Planck, menor frequéncia e

(maior comprimento de onda). Esta Incident Tzlarget
a interagdo ocorre de tal forma que photon electron n

_— ) atrest .-
a variagdo do comprimento de onda g

AA, depende somente do dngulo de
dispersGo U, de acordo com uma

constante [R. Rave , o Scattered
photon

hyperphysics.phy-astr.gsu.edu].

/'Lf— A=A = i(l— cos0)

my¢ Af

Ondas difratadas de diferentes atomos podem interferir entre si e a intensidade
resultante pode ser modulada por esta interagao. Se os &tomos estiverem dispostos num arranjo
periddico como em cristais, as ondas difratadas irdo consistir em picos de interferéncia maxima
com a mesma simetria da distribuicdo atémica. E medindo o padrdo de difracdo é possivel
deduzir a distribuicdo dos dtomos no material em questdo [10].
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Figura 3.5 A esquerda: ilustracdo do conjunto dos planos da rede ou lattice planes. A direita: lei de Bragg. Quando os
raios-X sdo dispersados do plano de rede, sGo observados picos de intensidade dispersa que correspondem a duas
condigdes: o dngulo de incidéncia é igual ao dngulo de dispersdo, e a diferenca do comprimento do trajeto é igual a
um numero inteiro de comprimentos de onda [Aboalabiss, Wikipedial].

Em padrdes de difracdo de raios-X os picos estdo diretamente relacionados com as
distancias atdmicas. Considere-se um feixe de raio-X a interagir com dtomos disposto de forma
periddica tal como a figura 3.5 sugere. Os 4tomos representados como circulos verdes podem
ser vistos a formar diferentes conjuntos de planos no cristal (linhas coloridas a esquerda). Para
um dado conjunto de planos de rede com uma distancia interplanar, d, a condi¢cdo para a
difracdo (pico) ocorrer pode ser escrita pela seguinte equagdo também conhecida como lei de
Bragg:

2dsinf = ni [Eq.53]

Onde A é o comprimento de onda dos raios-X, 2 o angulo de reflexdo e n um ndmero
inteiro que representa a ordem do pico de difracdo. Esta é uma das leis mais importantes na
interpretacao de dados de difracdo de raios-X.

Convém notar que, apesar de terem sido utilizados atomos como pontos de reflexdo no
exemplo anterior, a lei de Bragg aplica-se a quaisquer centros de reflexdao que consistam numa
distribui¢do periddica de densidade eletrénica. Por outras palavras, esta lei mantém-se viélida se
se substituirem os atomos por moléculas ou conjuntos de moléculas, como por exemplo:
coldides, polimeros, proteinas em particulas virais [10].

3.1.3 Identificacdo de Picos no Espectro para a Analise XRF

Nos espectros relativos as caracterizagGes dos materiais podem, por vezes, surgir picos
falsos originarios de diferentes situacGes. O seu reconhecimento é crucial na medida de evitar
erros de interpretacdo, nomeadamente a identificagao de elementos falsos positivos na amostra
[8,9].

e Picos soma: sdo produzidos quando o detetor ndo consegue distinguir dois fotdes que
chegam quase simultaneamente. Em vez de o detetor guardar dois fotdes distintos com
as mesmas ou diferentes energias, é registado um fotdo com uma energia igual a soma
das energias dos dois fotdes incidentes.

e Picos de escape: sdo originados quando em vez de toda a energia do fotdo ser convertida
para um par-eletrdo, é gerada uma excitacao no cristal de silicio do detetor. Isto faz com
gue a energia de um fotdo incidente seja reduzido numa magnitude de 1.74 keV.
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e Shelf: é um fundo continuo residual. Este desenvolve-se sobretudo devido a uma recolha
incompleta da carga dentro do detetor.

e Tail: de natureza semelhante ao Shelf este provoca picos assimétricos no caso de nao
haver corregdes.

e  Shift: estes sdo resultado de pequenos desvios na direcao de energias mais baixas, mais
frequentemente observados para energias abaixo dos 300 eV que é onde o detetor se
torna ndo linear.

e Dispersdo de radiacdo: eletrbes de retrodifusdo podem interagir com o interior da
camara de amostras, pelo que existe a possibilidade de aparecerem picos de
fluorescéncia relativos aos materiais constituintes do instrumento, como o ferro e o
cromio.

3.2 Instrumentagao
3.2.1 SEM/MEV - Microscopia Eletrénica de Varrimento

Um dos aspetos mais surpreendentes da microscopia eletrénica de varrimento é a
aparente facilidade com que as imagens de SEM podem ser interpretadas, mesmo por alguém
gue ndo tenha conhecimento prévio do instrumento.

Este tipo de instrumentacdo usa um feixe de eletrdes de alta energia de modo a gerar
uma variedade de sinais quando estes colidem com a superficie da amostra. Através destes
sinais é possivel retirar dados relativos a morfologia externa (ou textura), composicdo quimica
e estrutura cristalina da amostra.

Na maioria das aplicagbes, a informagdo recolhida refere-se a uma dada area
selecionada da superficie da amostra, pelo que uma imagem bidimensional é gerada e é possivel
visualizar variaces espaciais dentro destas propriedades. E possivel obter ampliacdes que vio
desde os 20x a 30 000x, com uma resolucdo espacial de 50 a 100 nm. Para além disso o SEM é
capaz de realizar anadlises de pontos na amostra, normalmente associados a técnica de
espetroscopia de energia dispersiva (EDS), que permite uma andlise semi-quantitativa dos
elementos a superficie da amostra [14].

3.2.1.1 Interagdao com a Amostra

Inicialmente os eletrdes acelerados carregam uma elevada energia cinética, ao interagir
com a amostra, estes vdo desacelerar pelo que a sua energia vai ser dissipada sob a forma de
varios sinais. Estes sinais provém de eletrdes secundarios (os quais produzem as imagens SEM),
eletrdes retrodifundidos (BSE), eletrdes retrodifundidos difratados (os quais determinam a
estrutura cristalina e orientagGes de rede), fotdes (que sob a forma de raios-X caracteristicos
sdo usados para analises de elementos), luz visivel (devido a catodoluminescéncia) e calor [15].

Os eletrbes secundarios e os retrodifundidos sdo maioritariamente usados para a
formacdo de imagens da amostra: os eletrdes secundarios sdo de maior importancia no que se
refere mostrar a morfologia e topografia das amostras, ja os eletrées retrodifundidos sao Uteis
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no contraste entre composicdes quimicas de amostras contendo varias fases, isto é, para uma
boa discriminacao de fases. Os raios-X caracteristicos sdao gerados por colisdes ineldsticas dos
eletrdes incidentes com os eletrdes das orbitais dos atomos da amostra.

O efeito combinado da dispersdo eldstica e inelastica controla a profundidade de
penetracdo do feixe na amostra. A regido resultante na qual os eletrdes incidentes interagem
com a amostra é conhecida como volume de interacdo. E deste volume que os varios tipos de
radiacdo emergem [15].

Figura 3.6 A taxa de deposicdo de

energia varia rapidamente ao

electron beam longo do volume de interagdo,

Auger Electrons (AE) Secondary Electrons (SE) sendo maior perto do ponto de
surface atomic composition topographical information (SEM) . to d . p J t

Backscattered Electrons (SE) Impac 0 0 fEI’Xe. ara e,en?en 0s

atomic number and phase differences de baixo numero atomico o

Continuum Xeray volume de interagdo tem a forma

Cathodoluminescence (CL) ( (Bremsstrahlung) caracteristica de uma péra, ja para

Characteristic X-ray (EDX)
thickness atomic compasition

electronic states information

numeros atomicos intermédios e
altos toma a forma de um
hemisfério
[Claudionico~commonswiki,
Wikipedia].

SAMPLE

O volume de interagdo aumenta com a energia do feixe incidente e diminui com o
aumento do numero atdémico dos elementos da amostra. Para eletrdes secunddrios a
capacidade de penetragdo na amostra é de cerca de 10 a 100 nm e um diametro semelhante ao
didmetro da drea dos eletrdes emitidos por retrodifusdo, do inglés backscattering (BSE). E
através do tamanho do volume de interagdo que é possivel controlar a resolu¢do do SEM.

A andlise de SEM é considerada ndo destrutiva, dado que os raios-X gerados pelas
interagGes eletrdnicas ndo levam a uma perda de volume da amostra. Ainda que haja situagdes
em que se aumente em demasia a tensdo usada no gerador de eletrdes existe a possibilidade
de destruicdo de material organico no trajeto dos eletrées [14].

3.2.1.2 Constituicdo do Instrumento
Segue-se uma descri¢do geral dos componentes constituintes de um SEM [15, 17]:
e Canhao de eletroes — Inicialmente, por efeito termidnico, sdo gerados eletrdes livres a
partir de um filamento de tungsténio. Abaixo deste encontra-se um dnodo em forma de

disco que através de um potencial positivo vai atrair os eletrdes. Parte dos eletrdes vao
passar através de um orificio no centro do disco e manter essa dire¢do. Através de uma
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diferenca de potencial estes sdo entdo acelerados em vacuo por um campo magnético
até energias na ordem dos 1-30 keV.

Lentes condensadoras — Estas sdo no fundo um conjunto de eletroimanes que operam
em vacuo. DispGem-se alinhadas numa coluna e a sua principal funcdo é convergir o
feixe de eletrdes até um diametro de seccdo desejado. Dentro destas lentes é induzido
um campo magnético que vai ser responsavel pela focagem do feixe.

Plataforma de amostras — As amostras a analisar sdao geralmente colocadas num
suporte, também conhecido por porta amostras. Este consiste num disco metalico com
uma cavilha. A amostra é colocada na superficie do disco geralmente colada com uma
fita-cola de dupla face & base de carbono. E entdo colocada no mecanismo da
plataforma dentro do SEM que se encontra roboticamente ligado ao software onde é
possivel realizar os ajustes espaciais necessarios.

Sistema de vacuo — A fim de evitar estragos na fonte de eletrées ou no canhdo de alta
tensdo, s3o aconselhdveis condi¢bes de alto vacuo, que anda na ordem dos de 10°
mBar.

Detetor de eletroes — Quando o feixe de eletrbes atinge a amostra, dois tipos de
eletrdes vao ser irradiados desta: eletrGes secunddrios e os retrodifundidos.

o O detetor de eletrdes secundarios inicialmente vai funcionar como uma gaiola
de Faraday, carregado com um potencial positivo na ordem dos 300 V, este vai
atrair os eletrées e direciond-los para um cintilador, que vai produzir luz quando
bombardeado com os eletrdes. Os fotdes resultantes dessa interacdo seguem
para um fotomultiplicador e sdo convertidos para um sinal, que no fim de
interpretado pelo software é traduzido numa imagem 2D.

o O detetor de eletrdes retrodifundidos consiste num cintilador localizado
imediatamente por cima da amostra, geralmente montado num brago retratil,
com um furo para permitir a passagem do feixe inicial de eletrées. Este, ao
contrario do detetor de eletrdes secunddrios usa um potencial negativo pelo
que vai repelir os eletrdes. SO os eletrdes retrodifundidos serdo detetados, uma
vez que como sdo mais energéticos, ndo sdo tdo afetados pelo campo
magnético. Em alternativa, para operag¢des de maior eficiéncia, pode-se usar um
detetor semicondutor. Nestes casos, quando o semicondutor é atingido pelos
eletrdoes gera-se um par eletrdo-lacuna e, sob a acdo de um campo elétrico,
estas cargas movem-se, formando-se uma pequena corrente elétrica, que
depois de ampliada traduz-se num sinal.

o Detetores de energia dispersiva de raios-X — Ainda que opcional, é comum o
SEM estar equipado com um detetor EDS o que permite determinar a
composicao elementar e localizada das amostras. Este detetor mede com
precisdo quantidades minusculas de corrente de ionizagdo produzidas quando
um raio-X é absorvido por um sensor de silicio.
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3.2.1.3 Funcionamento Geral

1. Numa fase inicial o canhdo de eletrdes vai aquecer o filamento de tungsténio iniciando
a emissdo de eletrdes.

2. Estes eletrGes sdo “alinhados” e acelerados pela alta tensdo gerada entre o filamento e
o anodo.

3. Sdo entdo focados na amostra pelas 3 lentes eletromagnéticas.
E usado um mecanismo de bobinas de deflecdo para orientar o feixe, permitindo fazer
um scan continuo a amostra.

5. Quando o feixe atinge a superficie da amostra sdo produzidos um conjunto de sinais,
que sdo entretanto colhidos por um detetor apropriado.

3.2.1.4 Preparagao das Amostras

Para se proceder a caracterizacdo das amostras, estas tém de satisfazer algumas
condi¢bes fundamentais: no caso de andlise EDS as amostras devem apresentar uma boa
condutividade elétrica, pelo que para a observacao de tecidos organicos, por exemplo, é comum
a aplicacdo de um revestimento metalico ultrafino de uma liga de ouro e palddio; as amostras
tém de estar preparadas para suportar as baixas pressdes dentro da cdmara; apresentar
estabilidade fisica e quimica nas condicOes de observacdo ou de interacdo com o feixe, isto €,
ndo deve haver a potencialidade de particulas soltas nem a hipétese de reagirem com os
eletrGes [16].

Nas caracterizacOes realizadas apenas houve a necessidade de garantir que toda a
amostra se encontrava colada ao porta amostras. Assegurando a inexisténcia de particulas soltas
gue pudessem ser sugadas pelo sistema de vacuo.

3.2.1.5 Equipamento Usado

O SEM usado foi o modelo Veja3 SBH SEM da Tescan®, situado no laboratdrio TAIL no
departamento de Fisica da Universidade de Coimbra.

3.2.2 XRD - Difratdmetro de Raios-X

A difracdo de raios-X de pd cristalino ou
powder x-ray diffraction (PXRD) é possivelmente a
técnica de difracdo de raios-X mais largamente
usada na analise e caracterizacdo de materiais.

Figura 3.7 Primeira andlise feita com o X-ray powder
diffraction beam na NSLS-II (National Synchrotron Light
Source) no laboratdrio nacional de Brookhaven, amostra
de selenideo de tdntalo dopado com enxofre. [NSLS Powder
Diffraction Beamline Group, BNL].
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Nesta técnica é comum que a amostra se encontre num formato de um pd constituido
por finos graos individuais de material cristalino. Também é comum usar esta técnica no estudo
de particulas suspensas em liquidos ou em sdlidos policristalinos (tal como grdos de maior
espessura ou materiais de pelicula de filme) [18].

Numa fase inicial o difratémetro produz um feixe de fotGes a uma frequéncia pré-
estabelecida. Quando estes atingem a amostra, os atomos da amostra comportam-se como uma
rede de difracdo, produzindo pontos de maior intensidade em determinados angulos. Medindo
o angulo para os quais estes pontos brilhantes se formam é possivel, pela lei de Bragg,
determinar os espacamentos interplanares da substancia [12].

Neste tipo de difracdo, o facto de se usar uma amostra em formato de pé cristalino
significa que os dominios cristalinos se encontram orientados de forma aleatdria. Desta forma,
guando o padrdo de difracdo a 2 dimensdes é recolhido, é possivel ver evidentes anéis
concéntricos de picos de dispersdo correspondentes aos espagcamentos da rede do cristal. As
posicoes e intensidades destes picos sdo usados para identificar a estrutura subentendida (ou
fase) do material.

Por exemplo, as linhas de difracdo da grafite sdo diferentes do diamante, ainda que
ambos sejam compostos por dtomos de carbono. Veja-se a figura 3.8.
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Figura 3.8 Padrdo XRD de 3 formas alotrépicas do carbono: diamante,
diamante sp2 e grafite. As amostras sdo constituidas pelos mesmos elementos
no entanto, dado o tipo de arranjo, manifestam-se de forma diferente a andlise

em questdo [C. He, L. Sun, C. Zhanga e J. Zhong, Two viable three-dimensional
carbon semiconductors with an entirely sp2 configuration].

A diferenca entre difracdo de pd cristalino e um monocristal é o grau de textura da
amostra. Cristais como amostra integral, tém uma textura maxima e dizem-se anisotrdpicos
(para o caso em questdo significa que diferentes angulos do feixe irdo significar diferentes
resultados). Em contraste, na difracdo de pd cristalino toda a orientagdo cristalina é
representada igualmente na amostra, esta é a situagdo isotrépica. Como foi referido
anteriormente a PXRD opera sobre a ideia de que a amostra se encontra aleatoriamente
disposta e portanto, um numero significativo de cada plano da estrutura cristalina estara na
posicdo correta para difratar os raios-X. Também por esta razdo cada plano serd representado
no sinal detetado. Em termos praticos isto traduz-se, em certas situagdes, na necessidade de
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rodar a orientacdo da amostra na medida de eliminar o efeito da textura e alcangcar uma
verdadeira aleatoriedade [13].

3.2.2.1 Interagdo com a Amostra

Um cristal pode ser descrito como uma rede de Bravais ou em inglés Bravais lattice, com
uma dada periodicidade no espaco entre os &tomos. Devido a esta regularidade pode descrever-
se esta estrutura de uma forma diferente usando a rede reciproca ou reciprocal lattice, que se
relaciona com a estrutura original através de uma transformada de Fourier. Este espaco
tridimensional pode ser descrito com os eixos reciprocos x*, y*, e z*, ou de forma alternativa,
sobre coordenadas esféricas g, ¢* e x*. Em PXRD, a intensidade mantém-se homogénea ao
longo de ¢* e x* e somente g permanece como uma medida importante. Isto &, verifica-se
porque as médias relativas a orientagdo fazem com que o espaco reciproco tridimensional que
é estudado num monocristal seja projetado sobre uma sé dimensdo [19].

Quando o feixe de raios-X é dispersado e detetado sobre o plano do detetor, a média
rotacional origina um conjunto de anéis de difracdo em torno do eixo do feixe, em vez dos
pontos discretos ou pontos de Laue, observados em difracdes de monocristais. O angulo entre
o feixe de raios-X e o anel é chamado de angulo de dispersdao e em cristalografia é sempre
mencionado como 28. De acordo com a lei de Bragg, cada anel corresponde a um dado vetor G
da rede reciproca da amostra. Isto origina a definicdo de vetor de difracdo como:

|G| = q = 2ksing = 47ﬂsin(¢9) [Eq.54]

Onde g é o comprimento do vetor da rede reciproca, k o vetor de transferéncia de
momento, ¥ é metade do angulo de dispersdo e A o comprimento de onda da radiagdo. Em PXRD
os dados recolhidos sdo normalmente apresentados em difratogramas, nas quais a intensidade
difratada /, é fun¢do ou do angulo 28 ou fungao do comprimento do vetor de dispersdo g.

Como é ilustrado pela figura seguinte, os dados recolhidos na difragao de po cristalino
podem ser obtidos usando transmissdo ou reflexdo. Como as particulas da amostra se
encontram orientadas de forma aleatdria, estes dois métodos irdo produzir uma informagao
semelhante.

/ng, &0
X%, neX Aot
By Nt %@a“‘ e

Incident
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Sampie
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Figura 3.9 Do lado esquerdo: ao interagir com o material o feixe de raios-X é refletido, sendo que o dngulo de
incidéncia do feixe é igual ao dngulo do feixe refletido relativamente ao plano da superficie da amostra Do lado direito:
O feixe incide perpendicularmente a superficie da amostra sendo que este é dispersado com um dado dngulo. Em
ambos os métodos os dngulos de dispersdo estdo relacionados entre si. [Materials research Laboratory at UCSB: an
NSF MRSEC].
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3.2.2.2 Constituicdo do Instrumento

21]:

36

Segue-se uma descricdo geral dos componentes constituintes de um XRD [12, 13, 20,

Tubo de Raios-X — Esta é a parte principal deste tipo de instrumentacdo. Estes podem
ser instalados para diferentes niveis de poténcia, conforme o tipo de analise que se quer
realizar, e o seu funcionamento ja foi descrito anteriormente.

Gonidmetro — A montagem da instrumentacdo que compde o suporte da amostra, o
braco do detetor e o equipamento associado é referido como gonidmetro, este é
responsavel pela geometria de reflexdo. Nos difratdmetros modernos é possivel a
obtencdo de bons picos e resolucdes excelentes gracas a um processo de focagem do
feixe. A geometria da reflexdo na qual o feixe divergente e convergente sdo focados
sobre um raio fixo em torno da amostra é comummente referido como geometria de
Bragg-Brentano, o principio de funcionamento é representado pela figura seguinte.

Detector Figura 3.10 Num formato de montagem mais
simples, também chamada de §:29, o dnodo do
raio-X pode ser fixado, sendo a amostra e o
detetor rodados sobre O e 28 respetivamente.
Uma alternativa comum é a montagem ©:9,
onde se fixa a amostra (normalmente na
posi¢do horizontal) e move-se a fonte e o
detetor ao longo de © e U, respetivamente [J.
K. Cockcroft in Intrument X-Ray Optics].
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Sistema de fendas — Em PXRD é comum utilizar-se a linha de focagem ou a linha de fonte
do tubo. A linha da fonte emite radiagdo em todas a dire¢des, mas para aumentarmos
a focagem é necessario limitar a divergéncia na dire¢do ao longo da linha de focagem.
Isto é realizado fazendo passar o feixe incidente através de um conjunto de placas de
metal paralelas e ligeiramente afastadas, também conhecido como fendas soller ou
soller slitts. Estas geram um pico menos assimétrico e mais fino, especialmente em
pequenos angulos de dispersdo. Sdo portanto meios para assegurar uma manipulacdo
sobre a resolugdo nos padrdes de difragdo.

Difractograma — Como ja foi mostrado por algumas figuras exemplares anteriores o
tipico difractograma consiste num grafico da intensidade em fun¢do do angulo do
detetor 29 ou ¢, dependendo da configuracdo do gonidmetro. Valores de 2¢
relacionados com os picos do grafico dependem do comprimento de onda do material
do anodo do tubo de raio-X. E portanto habito comum reduzir a posi¢do do pico para
um espacamento interplanar d que corresponde aos planos h, k, | responsaveis pela
reflecdo. O valor do espagamento depende somente da forma da célula unitaria da
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estrutura cristalina. Este é dado em funcdo de 29 e do comprimento de onda incidente
através da lei de Bragg:

d=—2 [Eq.55]

~ 2sin6

Cada reflexdo é totalmente caracterizada a partir do momento em que é conhecido o
espacamento d, a intensidade (ou a area sob o pico) e os indices h, k, |, a partir dos quais
é possivel calcular a dimensdo da célula unitdria. Para além disso, cada composto
cristalino apresenta um difratograma caracteristico, permitindo a sua identificacdo
através da comparacao com um padrdo de referéncia.

e Detetor — Neste tipo de técnica é possivel aplicar diversos detetores de raios-X. No
entanto o detetor mais utilizado para capturar as intensidades dos raios difratados é o
dispositivo de carga acoplada ou em inglés CCD, charge-coupled device. Este é um
dispositivo semicondutor formado por um circuito integrado que contém uma matriz
2D de condensadores acoplados. Uma carga é gerada quando fotdes atingem o material
semicondutor e electrdes sdo libertados. A medida que mais fotdes atingem o
dispositivo, mais eletrdes sao libertados, criando uma carga proporcional a intensidade

de radiacdo incidente. Sob o controlo de um

circuito externo, cada condensador transfere a

sua carga para outro condensador vizinho e

chegando a ultima coluna, é feito um registo da

sua posicdo e a carga é eventualmente enviada
para um conversor ADC.

Figura 3.11 Monochrome progressive-scan frame-
transfer image CCD sensor, para aplicagbes de raios-X em
tempo real. [Teledyne Dalsa Imaging].

3.2.2.3 Funcionamento Geral

1. Os raios-X sdao gerados por um tubo de raios-X e filtrados para produzir uma radiagdo
monocromatica.

2. Passam for um colimador multicapilar de modo a serem concentrados e direcionados
para a amostra.

3. Ainteracdo dos raios incidentes com a amostra produz uma interferéncia construtiva e
um raio difratado quando as leis de Bragg sdo satisfeitas, que relacionando o
comprimento de onda com um angulo de difracdo e o espagamento de planos numa
amostra cristalina.

Os raios sofrem entdo difragao, sendo colhidos pelos detetores.

5. O gonidmetro percorre a amostra rodando até um angulo de 28 que corresponde ao
angulo entre o feixe incidente na superficie da amostra e o feixe difratado resultante.

6. Ao percorrer a amostra através de angulos 219, iremos obter todas as dire¢des possiveis
de espagamento de planos devido a orienta¢do aleatéria do material a analisar.
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3.2.2.4 Preparagao das Amostras

Em XRD é comum fazer a distingdo entre um monocristal e um pd multicristalino. Um
difractdmetro monocristal e a sua computacdo associada é usada maioritariamente na
elucidacdo da estrutura molecular de um dado composto, tanto de produtos naturais como de
moléculas sintetizadas. A difracdo de pd cristalino é maioritariamente usada como uma
“impressdo digital” de varios materiais sélidos.

Em PXRD é importante ter uma amostra com uma superficie plana suave. Se possivel, as
amostras devem ser preparadas através de um processo de moagem até que as suas particulas
atinjam uma espessura entre 0.002 e 0.005 mm. Numa amostra ideal a distribuicdo dos
cristalitos € homogénea e aleatdria. A amostra pode ser preparada numa prensa de forma a
obter uma superficie perfeitamente lisa. Apds este processo resultard uma distribuicao aleatdria
de todos os planos h, k e |. Somente cristalitos com planos refletores paralelos a superficie da
amostra irdo contribuir para as intensidades refletidas. Com uma amostra verdadeiramente
aleatdria, cada reflexdao possivel para um dado conjunto de planos h, k, | terd um igual nimero
de cristalitos a contribuir para o efeito [22].

3.2.2.5 Equipamento Usado

O XRD usado foi o modelo D8 Advance da Bruker®, situado no laboratério TAIL no
departamento de Fisica da Universidade de Coimbra.

3.2.3 XRF - Espectrometro de Fluorescéncia de Raios-X

O espectrometro de fluorescéncia de raios-X ou espetrémetro XRF, é um instrumento
usado em procedimentos comuns de anadlise ndo intrusiva de varios tipos de materiais. Este tipo
de procedimento é apropriado para amostras em formato sélido, liquido e pd cristalino.

Existem dois métodos de XRF: energia dispersiva (EDXRF) e comprimento de onda
dispersiva (WDXRF). A gama de elementos detetaveis varia de acordo com a configuragdo da
instrumentacdo e definicdes, mas de uma forma geral o EDXRF abrange todos os elementos
desde sddio (Na) até uranio (U), embora WDXRF possa ser estendido até berilio (Be). Os limites
na detecdo dependem do elemento a ser observado e da matriz da amostra, mas como regra
geral, elementos mais pesados tém melhores limites de detegdo [23]. Serd referido mais em
detalhe o EDXRF, ja que esta foi a instrumentacdo utilizada nas caracterizagdes desenvolvidas
neste trabalho.

3.2.3.1 Interagdao com a Amostra

Quando um feixe de raios-X atinge uma amostra, os fotdes deste podem ser absorvidos
pelo dtomo ou dispersados ao longo do material. O processo no qual os raios-X sdo absorvidos
pelo dtomo transferindo toda a sua energia aos eletrGes de niveis préoximos do nucleo é
chamado de efeito fotoelétrico. Neste processo, se os fotdes tiverem energia suficiente podem
ejetar eletrées do atomo e criar assim um espaco vazio em orbitais inferiores. Como se sabe,
estas lacunas nas orbitais representam uma condicdo instdvel no atomo e portanto, para o
atomo se ajustar a um estado estavel, os eletrées de camadas superiores de energia vao ser
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transferidos para estes espacos vazios mais préximos do nucleo, durante este processo existe
uma emissao caracteristica de energia. Como cada elemento tem um conjunto Unico de
energias, cada elemento produz um conjunto Unico de raios-X, permitindo caracterizar
elementos de uma dada amostra [24].

3.2.3.2 Constituicdo do Instrumento

A maioria dos instrumentos EDXRF usados hoje em dia possuem uma infinidade de
configuragdes, fontes de raios-X, 6tica e detetores. Ainda assim sao mencionados alguns dos
componentes principais [23, 25, 26]:

e Fonte de raios-X — Esta pode também ser instalada com diferentes niveis de poténcia,
desde 0.1 watts a varios kilo watts conforme o tipo de anadlise que se quer realizar. A sua
descricdo e o seu funcionamento ja foi descrito anteriormente.

e Detetores — Sistemas EDXRF dependem de detetores de semicondutor que capturam
todo o espetro da amostra e o arranjam num histograma de nimero de contagens por
energia de fotdo. E comum o uso semicondutores Si(Li) e como alternativa menos
dispendiosa os wafer detectors (sdo finas fatias de material semicondutor de multiplas
aplicagGes eletrénicas). A resolugdo de sistemas EDXRF é muito dependente do detetor
utilizado, mas o alcance desta ronda os 150 a 600 eV. Este tipo de sistema apresenta
multiplas vantagens, nomeadamente a sua simplicidade, rapidez de operacao,
inexisténcia de partes moviveis e uma grande eficiéncia da fonte.

o Detetores de Si(Li) consistem essencialmente num diodo tipo PIN com uma
juncdo de 3 a5 mm de silicio, com uma diferenca de potencial entre si por volta
dos -1000 V. Quando um fotdo de raios-X passa através do nucleo de litio origina
uma tendéncia a formacdo de pares eletrdo-lacuna e como consequéncia um
pulso de tensdo. De forma a garantir uma baixa condutividade, o detetor tem
de ser mantido a baixas temperaturas pelo que é comum o uso de azoto liquido
como agente de arrefecimento para o efeito. Quanto melhor for o efeito de
Peltier no arrefecimento melhor sera a resolugdo obtida.

o Mais recentemente tém
sido usados silicon wafer } e

de alta pureza e de baixa
o B 1000V gold contact
condutividade. Também A  pil—
arrefecidos por efeito \\_——/
Peltier, esta é a o
alternativa mais barata
— N type Si
em relacdo aos detetores Ny 7
gold contact

Si(Li), ainda que de menor
resolucao.

Figura  3.12  Esquema de um  detetor  Si(Li)
[LinguisticDemographer at English Wikipedial].
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3.2.3.3 Funcionamento Geral

Da-se a producdo de um feixe de raios-X dentro do tubo de raios-X.
Este feixe vai passar por dticas poli-capilares de modo a ser focado com melhor precisao
sobre a amostra.

3. Ao atingir a superficie da amostra os elementos vao ser excitados produzindo radiagao
de fluorescéncia caracteristica.

4. Esta radiagdo vai ser colhida num detetor de energia dispersiva combinado com um
analisador multicanal de tal modo a ser possivel separar as radiacdes caracteristicas de
cada elemento da amostra.

5. O detetor vai converter a fluorescéncia de raios-X em um sinal de tensao.

Esta informagdo é enviada para um

processador de pulsos, o qual mede e m

passa 0s sinais para um programa de

software que funcionarda como }

interface para a visualizacdo e analise

de dados. Polycapliary Energy

Focusing Dispersive

Optic Detector

Figura 3.13 Esquema de um sistema EDXRF
com recurso a uma otica multi-capilar de
focagem. Apds a amostra ser excitada os

Emitted

raios-X caracteristicos vdo ser detetados por  Incident X-rays | Characteristic
um detetor semicondutor de energia s X-rays from Sample
dispersiva. [XOS in Energy Dispersive X-ray Sample

Fluorescence (EDXRF)]. S—

3.2.3.4 Preparac¢ao das Amostras

As amostras a analisar podem ter diversas formas e tamanhos. O tamanho esta limitado
pela capacidade de detecdo minima do espetrometro e pelo tamanho da plataforma onde a
amostra é colocada. Para uma andlise quantitativa é necessario que a amostra seja homogénea.
A amostra pode ser analisada sem qualquer limpeza ou tratamento especifico [27].

3.2.3.5 Equipamento Usado

O XRF utilizado foi o High Sensitivity Fluorescent X-Ray Analyser (HSFinder) SEA6000VX
da Hitachi High-Tech Science Corporation®, situado no laboratdério TAIL no departamento de
Fisica da Universidade de Coimbra.
3.2.4 TG - Termo Gravimetria

A Termo gravimetria ou analise Termo gravimétrica é uma técnica na qual a massa de
uma dada substancia é monitorizada em fungdo da temperatura ou do tempo, enquanto a

amostra é sujeita a um programa de temperatura numa atmosfera controlada. Nesta técnica, a
massa da amostra é medida enquanto esta é aquecida ou arrefecida no forno.
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Uma instrumentacdo deste tipo consiste num cadinho suportado por uma balanca de
precisdo. O cadinho encontra-se dentro da fornalha onde é aquecido ou arrefecido durante a
experiéncia. A massa da amostra é monitorizada durante a experiéncia. Um sistema de
passagem de gas, comummente chamado de purga, controla o ambiente da amostra. O gas
usado pode ser um gas inerte ou um gas reativo que flui ao longo da amostra e depois é expelido
[53].

3.2.4.1 Preparagao da Amostra

Dependendo da natureza da amostra, existem diversas formas de preparagao. Mas de
uma forma geral existe um conjunto de sugestdes a considerar: a amostra deve-se encontrar
entre os 2 e os 50 mg; deve-se tentar cobrir o maximo de superficie do cadinho com a amostra;
guanto menores as particulas da amostra melhor, pois maior serd a superficie exposta a purga;
é aconselhado usar aproximadamente sempre a mesma quantidade de amostra em cada
medicdo de forma a assegurar a reprodutibilidade [53].

3.2.4.2 Interagdao com a Amostra

Um TGA pesa continuamente uma amostra enquanto esta é aquecida até temperaturas
de 2000 °C. Enquanto a temperatura aumenta, multiplos componentes sdo decompostos, pelo
gue a percentagem destes na amostra vai variar, resultando uma variacdo da massa total. Os
resultados sdo tracados na forma de perda de massa em funcdo da temperatura. Para dados
mais especificos € comum fazer ajustes das curvas usando algoritmos de suavizaces e primeiras
derivadas, de forma a determinar pontos de inflexdao determinantes [54].

Existe um conjunto de mecanismos cinéticos que permitem a variacdo do peso. Para a
perda de peso os processos sdo: a decomposicdo (quebra de ligagdes quimicas); evaporacdo
(perda de compostos volateis a elevadas temperaturas); redugdo (interacdo da amostra com
uma atmosfera redutora); dessorc¢do (processo através do qual uma substancia é libertada de
uma superficie ou através de uma superficie). Para o ganho de massa os processos sdo: oxidagdo
(interagdo da amostra com uma atmosfera oxidante); absorg¢do [55].

3.2.4.3 Constituicdao do Instrumento

e Forno — Este deve ser concebido de forma a garantir
uma gama de aquecimento linear. Pode ser
programavel para um aquecimento constante ou
para uma temperatura para adquirir uma perda de
massa constante com o tempo. Existem dois tipos
principais de fornos: o grande porte ou high mass
furnace, que possui uma larga gama de temperaturas
e obtém uma zona quente uniforme mas requer mais
tempo para atingir a temperatura desejada; e o de
baixo porte ou low mass furnace (EGA Furnace) que,

comparativamente, aguece mais rapidamente mas é

Figura 3.14 Forno de baixo porte [TA
instruments, TKE].
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mais dificil de controlar a temperatura e manter a zona quente [54].

e Balanga de precisdo — Esta regista a mudanca na massa da amostra/substancia. Existem
varios tipos de microbalancas, feixe, mola, cantilever e de torsao [54].

e Cadinho — Este é o suporte onde a amostra é colocada. Encontra-se anexado ao braco
da microbalanca. Os cadinhos podem ser constituidos de platina, alumina, quartzo,
alumina, grafite, aco inoxidavel, vidro, etc. Devem conseguir transferir o calor
uniformemente & amostra. E comum o uso de diferentes cadinhos para diferentes
analises [54].

e Purga — Este é uma sistema paralelo a instrumentacdo que vai garantir o controlo da
atmosfera, através de um fluxo continuo de gas ao logo da fornalha, enquanto as
medi¢des vao sendo realizadas. Dependendo do tipo de medicao que se quer realizar
usa-se um diferente tipo de gas. E comum o uso de um gés inerte de modo a prevenir a
oxidacdo ou outro tipo de reacdes ndo desejadas. O azoto é o gds de uso mais comum
[54].

3.2.4.4 Equipamento Usado

O TGA utilizado foi o Perkin EImer- Simultaneous Thermal Analyser STA 6000, situado
no laboratdrio TAIL no departamento de Fisica da Universidade de Coimbra.

3.2.5 Analise de Fotoluminescéncia

A fotoluminescéncia é a emissdo de fotdes de um material, apds este ter sido submetido
a uma excitacdo luminosa. A frequéncia do fotdo emitido pela amostra estd intimamente
relacionado com o material que a compde, pois este resulta de uma transicdo eletrdnica. A
excitacdo do sistema é um pré-requisito para a emissdo de luminescéncia. Assim, um material
excitado apresenta eletrdes que ocupam um nivel de energia elevado, acima das condic¢des de
equilibrio. Como os eletrGes excitados estdo numa posicdo instavel ficam sujeitos a uma
transicdo para um nivel de energia mais baixo a fim de alcancarem o equilibrio. Desta forma,
toda ou parte da diferenga de energia entre os niveis envolvidos é eliminada na forma de
radiacdo eletromagnética. O fendmeno de emissdo envolve transi¢cdes entre estados eletrénicos
que sdo caracteristicos de cada material radiante e é, em primeira analise, independente da
excitagao.

Nesta andlise usaram-se dois tipos de instrumentacdo: um espectrofotémetro e um
fluorimetro. O primeiro, para identificar através da transmitancia qual o comprimento de onda
a que o material reage mais, e o segundo para verificar que tipo de radiagdes é que o material
emite quando sujeito a radiacdo com o comprimento de onda identificado.

3.2.5.1 Espectrofotémetro
3.2.5.1.1 Constituicdao do Equipamento

Um espectrofotémetro de absor¢do é um instrumento que mede a fragdo da luz
incidente transmitida através de um dado material. Por outras palavras é a quantidade de luz
qgue passa através de uma amostra e que, por compara¢dao com a intensidade inicial de luz, é
indiretamente medida a quantidade de luz absorvida pela amostra. Como diferentes substancias
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absorvem luz a diferentes comprimentos de onda, o espectrofotometro pode ser usado para
distinguir substancias por analise do padrao de absor¢do de uma amostra.

Segue-se uma descricdo geral dos componentes constituintes de um
espectrofotémetro:

e Fonte de luz — Esta devera emitir um fluxo de luz constante durante o periodo de
medicdo. A luz ultravioleta é derivada de uma lampada de arco de deutério que fornece
uma emissao na gama dos 190-380 nm. A luz visivel € normalmente obtida por uma
lampada de tungsténio ou em sistemas mais modernos, por uma lampada de halogénio-
tungsténio (também descrita como quartzo-iodo), que fornece uma emissdo bem acima
do limite visivel a 900 nm. Existem lampadas de xénon, introduzidas recentemente, que
cobrem o espectro visivel e UV, sdo mais duradouras ainda que apresentem maior
difusdo de luz [57].

' Deuterium
"% arclamp

== Tungsten
|
.I ! halogen lamp

| |

Energy =

Figura 3.15 Fontes de luz visivel e UV, e o seu respetivo espectro de emissdo.
Representagdo da regido de crossover [58].

e Monocromador — A fungao deste é produzir um feixe monocromatico, isto é, selecionar
um feixe com um dado comprimento de onda a partir de uma radiagdo inicial. Existem
dois métodos mais basicos para selecionar o comprimento de onda: através de filtros
ou a partir de um sistema de dispersdao como um prisma ou uma rede de difra¢do [57].

e Compartimento da amostra— Na pratica a maioria das medi¢Ges sdo feitas em amostras
suspensas em solugdo. Sélidos e vapores também podem ser preparados, mas a maioria
dos instrumentos estdo desenhados com uma célula standard (ou cuvette) como o
normal suporte para a amostra. Dependendo da regidao de interesse estas devem ser
construidas de vidro, plastico (regido da luz visivel) ou quartzo (regido alta dos UV) [57].

o Detetores — Existem quatro tipos de detetores encontrados em espectrofotémetros:
célula fotocondutiva, fotomultiplicadores, diodos de silicio, matriz de diodos.

o A célula fotocondutiva é tdo limitada em resposta de comprimento de onda e
em sensibilidade que quase ndo é encontrada neste tipo de instrumentagao
[57].

o Os fotomultiplicadores sdo constituidos por um fotocatodo, uma cadeia linear
de dinodos e um anodo. Os fotdes vao incidir no fotocatodo e por efeito
fotoelétrico este vai ejetar eletrGes. Estes eletrdes sdo acelerados por um outro
elétrodo na direcdo dos dinodos (multiplicadores de eletrdes), onde os eletrdes
sdo multiplicados por processo de emissao secundaria, amplificando a corrente.
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Este tipo de detetores tem uma grande amplificacdo interna a qual se traduz
numa boa sensibilidade e grande gama espectral [57].

o Os diodos de silicio possuem um material que origina uma corrente
proporcional a intensidade de luz incidente. Duas camadas semicondutoras
eletricamente diferentes originam uma barreira de potencial, (normalmente
uma juncgdo PN ou NP). FotGes incidentes com uma energia igual ou superior a
banda proibida de aproximadamente 1.12 eV criam um par eletrdo lacuna. Os
pares produzidos dentro da zona de difusdo da regido de deplecdo serdo
eventualmente separados pelo campo elétrico, produzindo uma corrente no
circuito externo a medida que os portadores se deslocam através da camada de
deplecdo [60]. Quando integrado com um amplificador operacional este tipo de
detetor apresenta caracteristicas na sua performance que se comparam as do
fotomultiplicador, no entanto com uma gama de comprimentos de onda maior
e com uma menor sensibilidade. S0 mecanicamente robustos (uma vez que
sdo dispositivos de estado solido) e apresentam baixo consumo [57].
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Figura 3.16 resposta espectral de detetores de diodos de silicio [57].

o Matriz de diodos — Esta é uma construcdo de elementos detetores individuais
de forma linear ou em matriz que, num espectrofotémetro, pode ser montada
de tal forma que o espectro completo é focado numa matriz de tamanho
apropriado. N3do ¢é necessdrio qualquer mecanismo de mudanga de
comprimento de onda e a apresentacdo do seu output é praticamente
instantanea. A resolucdo, no entanto, é limitada pelo tamanho dos elementos
detetores individuais (tipicamente > 2 nm) e uma gama de comprimento de
onda é normalmente limitado até uma oitava (200-400 nm, 300-600 nm, 400-
800 nm). Isto verifica-se porque numa matriz de diodos é dificil de introduzir
filtros que atenuem os efeitos da dispersdo da luz a partir do espectro de

segunda ordem [57].
3.2.5.1.2 Interagdao com a Amostra

A espectroscopia de absor¢do é um método cientifico que se baseia na absorcdo de luz
por parte de uma dada substéancia, e tira partido de duas leis de absorcdo da luz: alei de Lambert

e a lei de Beer.
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A lei de Lambert diz que a proporgao de luz absorvida por um meio é independente da
intensidade da luz incidente. Por exemplo, uma amostra que absorva 75 % da luz tem 25 % de
transmitancia, o que significa que a absorcdo é independente da intensidade da fonte [58]. A
quantidade de luz transmitida através de um material é chamada de transmitancia (T), esta é
definida como a razdo entre a luz transmitida através da amostra e a intensidade de luz inicial
(ou de referéncia) [56].

T=21 [Eq.56]

E a lei de Beer que diz que a absorvancia de luz é diretamente proporcional a
concentracdo do meio absorvente e a espessura do meio. Em espectroscopia de absorcdo a
espessura do meio é chamada de coeficiente de extincdo ou pathlength. A combinacdo das duas
leis define a relacdo entre a absorvancia e a transmitancia, e é definida como a lei de Beer-
Lambert [56].

A= logIT0 = logg = ¢eck [Eq.57]

Onde A é a absorvancia (ndo possui unidades de medida), € a absorbtividade molar da
substancia (dm3 mol® cm™), ¢ a concentra¢do molar (mol dm™) e k o coeficiente de extingdo ou
pathlength (cm) [57].

Através desta analise é possivel comparar a radiacdo absorvida e com a transmitida pela
amostra. E entdo gerado um grafico da reflectancia em funcio do comprimento de onda, onde
sera possivel distinguir a maior absorvancia e por consequéncia definir o comprimento de onda
mais adequado para a andlise de fluorimetria.

3.2.5.1.3 Funcionamento Geral

1. Afonte de luz passa através de um monocromador, é difratada numa gama de
radia¢do, e dividida em dois feixes. E ent3o varrido um feixe ao longo da amostra e de
uma referéncia.

2. FracGes da luz incidente sdo transmitidas ou refletidas na amostra e na referéncia.

3. Aluzresultante atinge o fotodetetor o qual compara a intensidade relativa dos dois
feixes.

4. Circuitos eletrdnicos convertem entdo a corrente relativa em percentagens de
transmiss3o linear e/ou valores de absorbancia ou de concentracéo.

3.2.5.1.4 Preparagao da Amostra

Para este tipo de analise é essencial garantir a mdxima limpeza de todo o material e
equipamento, especialmente as cuvettes onde sao colocadas as amostras, na medida de
prevenir qualquer tipo de contaminagdo. As variagdes de temperatura podem ser uma fonte de
erro significante, pelo que os fabricantes dos instrumentos costumam aconselhar uma
temperatura estavel da sala no decorrer da experiéncia.
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Deve ser notado que o acabamento da superficie e o paralelismo da janela da cuvette
tém mais probabilidade de inserir erros que as variagdes no coeficiente de extingao (pathlength)
[57].

3.2.5.1.5 Equipamento Usado

Para identificar a absorcao foi usado o espectrofotometro Cary 5000 UV-Vis-NIR da
Agilent Technologies. Este instrumento pertence ao grupo de Fotoquimica do Departamento de
Quimica da Universidade de Coimbra.

3.2.5.2 Fluorimetro
3.2.5.2.1 Constituicdo do Equipamento

Este dispositivo mede a emissdo de fluorescéncia que ocorre quando um fotao é emitido
por uma substancia fazendo com que esta retorne ao estado fundamental. Por outras palavras,
este instrumento vai medir a luminescéncia de um dado material.

Segue-se uma descricdo geral dos componentes constituintes de um fluorimetro:

e Fonte de luz — Tal como no espectrofotdmetro esta é dependente da amostra a ser
analisada. Dentro das fontes mais comuns existe a lampada de mercurio, com uma
ampla gama de comprimentos de onda de excitacdo, no entanto ndo é uma fonte
continua. Existe também a lampada de arco de xénon, que fornece uma fonte continua
de radiacdo, com um espectro que cobre os UV. Esta é a fonte de excitacdo da
instrumentacao utilizada [59].

e Suporte da amostra — Este é normalmente um pequeno recetaculo de vidro ou silicio,
onde a amostra é colocada, e ligeiramente comprimida [59].

e Monocromador — Tal como no espectrofotometro a funcdo deste é a selecdo de
comprimentos de onda discretos. Nos espectrofluorémetros é possivel usar dois
monocromadores, mas em alguns casos pode-se ter um filtro e um monocromador [59].
O seu funcionamento ja foi descrito anteriormente.

e Detetor — Na grande maioria das vezes este é um tubo fotomultiplicador, ainda que os
fotodiodos de silicio estejam a ser usados cada vez mais [59]. O funcionamento destes
também ja foi explicado anteriormente.

3.2.5.2.2 Interagdao com a Amostra

Esta anadlise faz uso das caracteristicas luminescentes de certos materiais. A
luminescéncia pode ser dividida em duas categorias: fluorescéncia e fosforescéncia.
Fluorescéncia é a luz emitida pela amostra, induzida aquando a excitagdo da amostra, enquanto
fosforescéncia é a luz que “persiste” na amostra (maior que 10° s), isto é, continua a haver
emissdo mesmo apods a excitacdo [59]. Isto ocorre quando um eletrdo alterna o seu spin
(cruzamento inter sistema), a qual é uma “transicdo proibida”, e ocorre mais lentamente que as
transi¢des “permitidas” (fluorescéncia) [58]. Veja-se umailustracdo do processo pela figura 3.17,
na pagina seguinte.
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Figura 3.17 Diagrama de Jablonski de absor¢céo e emisséo de luz
numa molécula [58].

3.2.5.2.3 Preparagdo da Amostra

Durante a preparacao convém ter sempre cuidado no manuseamento do suporte onde
se coloca a amostra de forma a ndo haver contaminagdes. Mesmo impressdes digitais no vidro
do suporte de amostra, podem facilmente introduzir impurezas que podem ter um
comportamento luminescente e que desta forma irdo introduzir erros na analise.

3.2.5.2.4 Funcionamento Geral

=

Uma fonte emite uma radiacdo na gama de excitacdo do componente a ser medido.

2. Essa radiagdo passa através de um filtro de excita¢do, o qual transmite comprimentos
de onda especificos do espectro de excitagdo do componente e bloqueia outros
comprimentos de onda.

3. Aluz atinge e excita a amostra, e a radiagdo emitida por esta passa através de um filtro
de emissdo (o que se costuma encontrar a 90° para prevenir a difragdo da luz inicial).

4. Aluz de difusdo é filtrada e a radiacdo resultante é medida pelo detetor.

5. Percorrendo ambos os espectrometros através de uma gama de comprimentos de onda

e gravando as varia¢Oes de intensidade em fung¢ao do comprimento de onda, vai ser
produzido um espectro [60].

3.2.5.2.5 Equipamento Utilizado

Para a obtengdao dos espectros de emissdo de fluorescéncia usou-se o fluorimetro
Fluorolog®-3 Jobin Yvon-SPEX da Instruments S.A., Inc, modeloFL3-Il. Tal como o
espectrofotdmetro este instrumento pertence ao grupo de Fotoquimica do Departamento de
Quimica da Universidade de Coimbra.
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Capitulo 4.

Posicionamento dos Parametros Relevantes em
Investigacoes de Estado da Arte

Partindo da ideia que a detonacdo é somente uma “maquina” que produz o choque
dindmico, neste capitulo pretende-se fundamentar, através de alguns exemplos de estudos de
estado da arte, que parametros intrinsecos aos materiais se tornam relevantes durante a
passagem da onda. E portanto, relevantes para o output do material que neste caso, seriam
condicionantes para a transformacdo de fase. Dos varios pardmetros é possivel nomear: a
densidade das particulas, o didametro, a porosidade, a forma, a orientacdo do arranjo cristalino
em relacdo ao plano de propagacao da onda, entre outras. A maioria dos estudos referentes aos
parametros em questdo, fazem muito a distingdo entre comportamento de materiais de alto e
baixo grau de ductilidade. Por um lado existem casos de estudo onde é feita uma analise da
deformacdo de particulas metalicas aguando a passagem da onda de choque, por outro lado
existem casos de estudo de transformacdes de fase de particulas cristalinas. E, portanto,
relevante fazer esta distingdo, j4 que para o caso de particulas metalicas, o seu interesse de
aplicacdo é orientado na medida de controlar o efeito da onda de choque. No decorrer de uma
detonacdo de uma emulsdo, estas particulas sdo muitas vezes usadas como catalisadores que
por sua vez podem influenciar o output de interesse de outro tipo de particulas cristalinas
também presente na emulsao.

Métodos experimentais fornecem informacgdo acerca da resposta global da detonacao,
no entanto ndo possuem resolugdo suficiente para registar o comportamento individual das
particulas. Por esta razdo a maioria dos estudos existentes sdo desenvolvidos através de
simulacbes de mesoescala numérica (mesoscale numerical simulation), onde é possivel
observar, numa escala de 0.1 um a 1 mm, o efeito da geometria, dimensdes ou constituicdo das
particulas aguando da interagdo com o choque, que de outra forma seria muito dificil de estudar
[28].
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Figura 4.1 Simulagdo em mesoescala da interagéo de um choque numa matriz empacotada de particulas de aluminio.
Andlise da respetiva deformagdo e temperatura. a) observagéo sobre o plano [100]. Adaptado de [28].
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4.1 Pequena Abordagem a Detonagdo

Numa detonacdo gera-se uma onda de choque que é realimentada pelo fluxo de uma
reacao quimica. As detonacdes de explosivos de matéria condensada sdo caracterizadas por
possuirem velocidades de propagacdo de onda desde 6 a 9 mm por microssegundo (us), e
pressdes que vao desde 10 a 50 GPa.

O modelo de Zel'dovich-von Neumann — Doéring, ou modelo ZND, descreve, a uma
dimensdo, a forma idealizada do processo de detonagdo de uma explosdo. Este envolve um
“curto” choque seguido por uma zona de reacao finita, onde o fluxo é estdvel no referencial do
choque: inicialmente, uma “fina” onda de choque comprime o explosivo até um ponto de alta
pressao chamado de pico de von Neumann. Neste ponto os explosivos ainda permanecem ndo
reativos. Este pico marca o comeco da zona exotérmica da reacao quimica, a qual acaba no
estado Chapman-Jouguet ou ponto CJ. Apds isso os produtos da detonacdo expandem no
sentido oposto. Como se pode observar na figura 4.2, uma representacdo desta onda a uma

dimensdo, ainda que a maioria dos explosivos é caracterizado por estruturas de onda
transversais a 3 dimensdes [28].

Figura 4.2 Representagcdo de uma
detonag¢do homogénea a uma dimensdo. A
frente de onda de choque é modulada pelo
M pico de von Neumann, VN. Atrds da zona de
reagdo existe uma expansdo instdvel
chamada onda de Taylor. Adaptado de [28].
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Uma detonacdo ideal envolve uma rapida e completa decomposi¢cdo ou oxidagdo das
moléculas explosivas que formam a matéria condensada. Isto significa que o uso de explosivos
homogéneos se encontra limitado fundamentalmente a liquidos puros ou a monocristais
individuais. Desta forma a maioria dos explosivos sdo na verdade misturas heterogéneas de
solidos ou misturas de sélidos e liquidos.

Por esta razdo devido ao empacotamento aleatério dos graos do material explosivo
assim como os aditivos, a propagacdo da onda é caracterizada por uma estrutura irregular de
ondas transversais. Esta propagacdo vai ser influenciada pela concentra¢do dos gradientes e a
densidade das descontinuagGes na interface do material. Ira existir uma tendéncia para as ondas
criarem uma ressonancia com particulas sélidas, em lacunas e espacos vazios, produzindo assim
uma caracteristica oscilante na pressao resultante.
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4.2 Compressao de Choque e o Efeito Catalitico dos Metais

As detonagOes heterogéneas sdo caracterizadas por serem fortemente influenciadas por
concentragdes de energia localizadas, também chamados de hot spots. Em explosivos
homogéneos os hot spots podem ocorrer naturalmente devido a instabilidades na estrutura de
onda (ondas transversais).

A adicdo de heterogeneidades, tal como particulas metdlicas, em explosivos, introduz
interacGes entre o choque da detonacdo e as particulas, que artificialmente produzem hot spot
devido a reflexdo, focagem e transmissao do choque.

O facto de se colocar este tipo de particulas adicionais no explosivo, resulta numa
diminuicdo da velocidade em relagdo ao explosivo simples, isto porque parte da energia quimica
libertada serd direcionada para aquecimento e aceleracdo destas mesmas particulas. De uma
forma geral, neste tipo de situacdes, o atraso da ignicdo da particula e o tempo de reagdo sado
maiores do que a escala da reacdo da explos3o. E por esta razdo que a libertacdo de calor por
parte das particulas é realizada predominantemente do ponto CJ.

Estudos levados a cabo por Baudin em 1998 [28] sugerem que particulas esféricas de
aluminio com raio de cerca 50 nm, ndo possuem tempo suficiente para reagirem dentro da zona
de detonacdo. Estudos posteriores, por Kato em 2006 [28], mostraram que na verdade as
particulas de aluminio contribuem para a detona¢do em si mas para tamanhos inferiores a 2 um.
E resultados em 2007 por Yoshinaka [28] mostraram que a maioria das particulas de aluminio
de 30 um, ainda que submetidas a um choque de compressado de 13-30 GPa ndo apresentaram
sinais de fusdo. Desta forma micro particulas de metal consideram-se praticamente inertes e
intactas dentro da zona da reacdo da detonacdo, pelo que se demostram uteis como
catalisadores. Para além disso, conclui-se também que a interagdo entre as particulas e os
explosivos sdo dominadas pela compressdo de choque. Apds a detonagdo, é transmitida uma
intensa onda de choque que durante a sua passagem submete as particulas a uma grande
aceleragdo e temperatura. Por esta ordem de ideias prevé-se que reflexdes internas das ondas
e interagdes externas entre as particulas vizinhas assumam um impacto sobre a velocidade e
temperatura da particula. Isto deve-se a rapida compressao de choque que se verifica antes de
se iniciar um movimento viscoso por parte das particulas [28].

A interagdo do choque e a transferéncia associada do momento e do calor do explosivo
para as particulas dentro da zona de detonacdo sdo importantes mecanismos relacionados com
ainiciacdo de detonagdo, propagacdo de onda, estabilidade e fendmeno de falha. Por outro lado
a detonagdo transmite um forte choque as particulas sélidas que rapidamente aceleram e
aquecem o material aguando a passagem da onda. Reflexdes internas da onda e interacdes com
as particulas vizinhas afetam diretamente a velocidade e a temperatura da particula devido a
compressado de choque [28].

Na caracterizagdo de uma curva de Hugoniot de um dado material, € comum submeter
este a uma onda de choque resultante de uma explosdo. Walsh e Cristian transformaram os
dados da compressao do aluminio, zinco e cobre em temperatura de compressdo para choques
de 15 a 50 GPa, usando as equacdes de conservacdo. Ao longo dos anos, a base de dados foi
aumentada por Walsh, Marsh, McQueen, entre outros. Dados de Hugoniot realizados ao longo
de mais de 5000 experiéncias conduzidas no laboratdrio nacional de Los Alamos foram
compiladas por Marsh [29].
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Fazendo um ajuste das varias temperaturas obtidas através do resultado das técnicas

desenvolvidas por Walsh e Christian obtém-se um polinédmio de 42 ordem em relacdo ao

logaritmo do volume especifico. Combinando estes dados com a equacao de Hugoniot é possivel

relacionar a pressdo do choque com a temperatura atingida pelo material em causa [29].

2500 Aduminum R 4 Figura 4.3 Temperatura da compressdo do
[ — — — - Magnesium ' choque para vdrios metais. Baseados nos ajustes
| —----—-—-— Beryllium ; de temperatura de Walsh e Christian e usando os

2000 — $::§:tren ; coeficientes de Mader. Adaptado de [29].
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4.2.1 Temperatura de Fusdo e Mudanga de Fase

A temperatura de mudanca de fase pode ser comparada a pressao de compressdo do
choque na temperatura de Hugoniot da figura anterior (4.3) na medida de determinar se
realmente ocorre evaporacdo. As temperaturas de mudanca de fase estdo sumarizadas na
tabela seguinte (4.1), onde TM é a temperatura de fusdo e TV a temperatura de vaporizagdo. O
magnésio e o aluminio, por exemplo, tém quase a mesma TM, no entanto, pela temperatura de
Hugoniot, o magnésio chega a temperatura de fusdo de 23 GPa, enquanto o Al atinge a
temperatura de fusdo aos 40 GPa [29].

Material Solid Density, Phase Change Temperature
peo (g/cc)  Tar (K) 4] Ty (K)
Inert Metals
Copper 5.06 1358 2835
Beryllium 1.85 1563 3243
Gold 19.3 1337 3080
Lead 11.34 600 2013
Tin 7.29 505 2543
Tungsten 19.25 3683 5705
Zine T.14 693 1180
Reactive Materials
Aluminum 2.70 0933 2740
Magnesium 1.74 023 1380
Phosphorus 1.83 317 550
Titanium 4.54 1941 3536
Zirconium 6.49 2125 4650

Tabela 4.1 Temperaturas de mudanga de fase para vdrios materiais,
comummente usados em experiéncias de explosdo [29].
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4.3 Deterioramento das Particulas

Dependendo da morfologia da particula, choques de grande impacto e pressao podem
alterar significativamente a particula metalica aguando a interacdo. Foi demonstrado pelas
experiéncias de Yoshinaka et al. [29] e em simula¢des de meso escala de Cooper et al. [29] que
flocos de aluminio sdo facilmente despedacados aquando interacdo de choque. No entanto, no
caso de particulas esféricas a situacao torna-se bem diferente, permanecendo intactas devido a
razdo sélida entre o volume e a drea de superficie.

Yoshinaka et al. [29] investigaram como é que particulas esféricas de aluminio com uma
média de 36 um de didmetro reagiam numa solucao saturada de oxigénio liquido inerte quando
sujeita a um impacto de 29.3 GPa usando um flyer plate impact test. As amostras recolhidas
mostraram que o tamanho das particulas ndo variou significativamente, ainda que estas
passassem a mostrar uma forma geodésica, com a evidéncia de que a parte facetada desta
forma foi causada por cisalhamento. Nao se verificou uma clara evidéncia de fusdo tanto do
revestimento de éxido como no nucleo do aluminio exposto, indicando que a temperatura
atingida durante o choque foi menor que 933 K e que para além disso, ndo foi verificado
qualquer tipo de conglomeracao.

Richard et al. [29] embeberam particulas esféricas, com um didmetro médio de 37 um,
numa nitroamina explosiva HMX, e colheram os resultados de deformacao das particulas apés
serem sujeitas a onda de detonacgdo que atingiria uma pressado CJ de 24.3 GPa e uma velocidade
de 4.8 mm/us. As particulas mostraram-se altamente deformadas, mostrando sinais de
deformacao plastica, para além disso observou-se conglomerados, possivelmente resultantes
do impacto entre particulas.

Jenkins et al. [29] através de uma experiéncia de velocimetria de imagem de particulas
observou um deterioramento minimo de particulas de aluminio quando sujeitas a uma
aceleragdo por choque. No entanto estas particulas estariam ligeiramente comprimidas na parte
exterior de um explosivo do tipo RDX, em vez de misturadas na matriz do explosivo. Mesmo para
recolhas pds detonacdo de particulas esféricas de vidro mostrou-se que estas se mantiveram
intactas, ainda que alguma fratura interna tivesse sido detetada. Pode entdo assumir-se que
particulas esféricas permanecem intactas ainda que possam sofrer alguma deformacgdo durante
uma detonacdo [29].

4.4 Diametro da Particula

Verifica-se que o efeito do didametro da particula acaba por ser um parametro de nota
na maioria dos estudos de compressdo dinamica. Variando o didmetro de uma dada particula
introduz-se um novo conjunto de escalas de tempo: interacdo de choque, aceleragdo,
aquecimento e reacdo, todos estes fatores vao ser influenciados pelo tamanho das particulas.
Assumindo que se consegue uma aproximacdo monodispersa ou de tamanho Unico, evita-se a
influéncia dos efeitos de colisdes de alta densidade e efeitos de fricdo dado que as particulas
estdo sujeitas a mesma interacdo de onda e ao mesmo processo de aceleragao [29].

Dados retirados de analises dimensionais [28] mostram que os parametros mais
importantes para a acelera¢do da particula e a transferéncia de calor durante o choque por
detonagdo de matéria condensada sdo: a funcdo da razdo entre a densidade do material
explosivo e da particula (p+/pso), fragcdo do volume (o) € a razdo entre o didmetro da particula

Bruno Pais 53



e o comprimento da zona de reacdo (6), sem contar com o numero de Reynolds (Re), Prandtl (Pr)
e Mach (My). Enquanto a viscosidade e a conducdo de calor sdo importantes num ponto mais
tardio, estas podem ser negligenciadas quando comparadas com outros parametros durante a
escala temporal da compressao de choque. Assim, a aceleracao e transferéncia de calor podem
ser descritas por um coeficiente de arrastamento efetivo, e a transferéncia de calor é
representada por um nimero de Nusselt efetivo [28]. Foram realizadas simulagdes em meso
escala de particulas esféricas de aluminio imersas em nitrometano liquido onde se variou ¢s e
6 a um dado Mg e pro/pso, OS quais se sabiam ser parametros importantes. A gama completa de
$s0 e 6 foi estudada, onde 6 foi desde uma particula pequena, com uma interacdo de choque
inerte, até uma particula de grandes dimensdes, com uma infinitamente fina frente de
detonacdo seguido de um fluxo de expansdo dos produtos de detonagdo. Assim foram definidos
3 regimes de detonacdo que, para o mesmo 0, estao diretamente dependentes do tamanho da
particula [28].

(a) VN (b) VN (c) VN
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Figura 4.4 Esquema de uma detonag¢éo ZND sobreposto a uma matriz de particulas na
medida de ilustrar o comprimento de escalas relativas. O 0 corresponde ao estado inicial
[28].

4.5 Atmosfera de Preparagdo

Em 2003 Taniguchi [30] realizou um estudo onde clarificou a importancia da atmosfera
de preparacdo de nitreto de boro amorfo (aBN) no seu comportamento aquando a sua transicao
de fase. Mostrou-se que no processo de preparagado, este se tornava reativo durante a moagem,
pelo que era facilmente afetado pela humidade existente no ar. Uma vez exposto, o sistema
passaria a aBN/H,0 em vez de aBN. A transformacdo para nitreto de boro cubico a partir de um
aBN ndo sujeito a qualquer humidade ocorreu acima de 2200 °C e 7.7 GPa. Nitreto de boro
hexagonal (hBN) com um conteudo de oxigénio inferior a 100 ppm e sem ser submetido a um
processo de moagem foi transformado em nitreto de boro cubico (cBN) a partir de 1500 °Ca 7.7
GPa sugerindo que a amorfizacdo inibe a nucleacdo de cBN sobre altas temperaturas. Uma
temperatura alta o suficiente para aumentar a difusdo da rede numa matriz amorfa é
fundamental para transformacdo de fase. Esta temperatura corresponde a temperatura
necessaria para o desenvolvimento dos graos cristalinos em processos de sinterizacdo de estado
solido de cBN. Por outro lado, aBN afetado pela humidade foi transformado em ¢BN a 1500 °C
e 5.5 GPa.
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A agua sugere assim um poder catalitico e verificou-se que também funciona em
transformacgGes cBN para hBN. Por fim averiguou-se que se pode obter um po cristalino de cBN
através de um processo de moagem por bola, ball-milled, de aBN afetado pela humidade [30].

4.6 Propriedades dos Materiais

Em 2013, num estudo desenvolvido por Y. Ling et al. [31], foi investigado através de
simulagdes numéricas o problema da interacdo do choque com particulas deformaveis (SIDP
shock interaction with deformable particles). A andlise dimensional revelou que existem dois
parametros fundamentais que controlam as caracteristicas qualitativas do aumento do fluxo do
campo no SIDP: a relagdo entre a impedancia do choque e a relacdo da velocidade do choque.
Numa situagdo em que tanto o meio como a particula sdo matéria condensada, as equacgées de
estado ou EOS de Mie-Gruneisen tém de ser usadas. As EOS, que representam as propriedades
dos materiais, colocam uma restricdo adicional nos dois parametros chave. Como resultado, o
fluxo para um sistema de matéria condensada é substancialmente diferente de um sistema de
gas ideal. Uma andlise nas escalas temporais nos SIDP mostram que o processo pode ser dividido
em fases viscosas e inviscidas, dependendo do mecanismo dominante. Na fase inviscida, a
velocidade da particula aumenta devido a interacdo instdvel e inviscida com a onda de choque
e consequentes reflexdes e interacdes internas. A evolucdo térmica durante esta fase é
controlada pelo aquecimento de compressao. Os resultados do DNS mostram que a particula
pode ganhar velocidade e temperatura significante através da interacdo inviscida inicial com o
choque e que a particula pode se deformar substancialmente. Foi proposto também um modelo
particula-ponto de modo a capturar os mecanismos fisicos essenciais do SIDP, baseado em
tentativas de modelacGes anteriores para interacoes entre ondas de choque e particulas rigidas.
Este modelo tem em conta o efeito da deformacgao da particula na for¢ga da massa adicional e o
efeito da compressao instavel no aquecimento da particula [31].

4.7 Impedancia

Usando o método de pseudo comprimento de arco, ou pseudo arc-legth method, N.
JianGuo et al. [32], realizaram em 2015, uma simulagdao numérica da interagdo de uma onda de
choque com uma particula deformavel. Os resultados numéricos mostram que uma particula
pode ganhar uma velocidade significativa e que irdo aparecer ondas com estruturas complexas
no inicio da interagdo com a onda de choque. A onda de choque incidente, a transmissdo de
uma onda de choque convexa, e a eventual refragdo ird resultar num movimento e deformagao
de particulas metdlicas. De acordo com as analises, o tipo de onda refletida e a forma das
interfaces do material sdo determinadas pela razdo da impedancia do choque dos dois meios e
pela velocidade do choque, o que significa que a interagao entre a onda de choque e a particula
deformavel pode ser estudada com base nas propriedades fisicas dos meios explosivos.

Apds a interagdo com uma particula a onda de choque resultante sera convexa uma vez
qgue a onda de choque transmitida ao longo do aluminio propaga-se mais rapidamente que o
choque inicial incidente numa emulsdo, ou explosivo. Para além disso, também devido as
impedancias dos materiais, comprova-se que a pressao pds choque do meio (explosivo) em
redor da particula é menor do que no interior desta [32].
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4.8 Orientacdo Inicial da Rede

Em 2013 foram desenvolvidas simulages paralelas em larga escala de NEMD [33], non-
equilibrium molecular dynamic simulation, de modo a analisar o efeito da rampa de compressao
num cristal de ferro com diferentes orientacdes e diferentes tempos de rampa. As simulagbes
foram desenvolvidas ao longo de trés indices direcionais cristalograficos de um Unico cristal de
ferro a diferentes tempos de rampa. Esta é caracterizada por aumentar linearmente a
velocidade do pistdo até 600 m/s. As amostras foram posicionadas com os seus eixos ao longo
de ([100], [010], [001]), ([110], [001], [110]) e ([110],[112],[111]), respetivamente. As redes
antes e depois da transformacdo de fase sdo mostradas na figura 4.5 [33].

[100]
[100]

(a) (b)
[110] [110]

Figura 4.5 Em a) a rede reciproca de ferro o (fase mde) e em b) a rede reciproca de ferro € (produto de transigéo de
fase). Os resultados mostram a compressdo da rede ao longo da dire¢do [100], uma vez que a rede reciproca é
alongada ao longo de [100] quando comparada com ela mesma antes da transicdo de fase. Adaptado de [33].

Os resultados mostraram que uma compressao consideravel ocorre ao longo da diregao
[001] do ferro a durante o processo de transicdo de fase. Os graos formados apds a transicdo de
fase tendem a conter menos defeitos ou a crescer mais do que a compressao de choque. Para
além disso, quanto maior for o tempo para atingir a velocidade mdxima, menores serao os
defeitos ou maiores grdos formados (ver figura 4.6). Justifica-se que este acontecimento esteja
relacionado com o facto de que um longo tempo de rampa ird criar uma drea quase entrépica
em torno da frente do choque, o que permite as tensées locais relaxarem mais eficientemente.
Desta forma a quantidade de estruturas de alto stress local, tal como deslocacdes, falhas de
empilhamento, etc., sdo altamente reduzidas.

Apesar de diferentes tempos de rampa ndo terem efeito dbvio nas tensées de Hugoniot,
tiveram grande influéncia no estado de stress quando comparados com o caso da compressdo
de choque. No entanto, como ja foi referido, os graos formados aparentam menos defeitos ou
um maior crescimento com o aumento do tempo de rampa. Foi também identificado um estado
eldstico caracterizado por um HEL muito maior até a ocorréncia da transicdo de fase [33].
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Figura 4.6 Amostras das compressées apds 60 ps (com a excegdo para o primeiro
ao longo de [100] o qual é uma imagem apds 40 ps). A configuragdo representada
em cada grdfico mostra uma diferente orientagdo exercida ao longo de [001] para
a), [110] para b) e [111] para c). O tempo de rampa foi designado em frente de
cada configuragdo atémica. As cores programadas para identificar estruturas de

fases mostram a vermelho HCP, verde FCC, azul claro BCC e azul-escuro estruturas
desconhecidas. Adaptado de [33].

Em 1992, num estudo acerca da transformagdo martensitica de grafite pirolitica
altamente ordenada para a estrutura de diamante, David J. E. e William J. N. [34], destacaram a
importancia da matriz inicial para o output do material. TransformagGes martensiticas sdo
somente observadas para grafite inicial com ordem de orientacdo suficientemente alta. O
Hugoniot do estado transformado permaneceu paralelo ao Hugoniot do diamante (referéncia),
ainda que com uma densidade ligeiramente menor. Isto sugere que o novo estado é um tipo de
forma desordenada ou distorcida do diamante [34].

De acordo com o modelo “wave-like buckling and slipping” proposto por Hongxian et al.
[35] sobre um mecanismo de transformacdo de grafite hexagonal para diamante cubico, foi
demonstrado que existe uma relagdo com a distancia entre as camadas interplanares da grafite
cubica inicial e o tamanho dos graos de diamante cubico resultantes.
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Figura 4.7 Veja-se a estrutura final do diamante cubico apds a compressdo de grafite hexagonal com diferentes
distdncias entre camadas. Na figura as bolas verdes e as vermelhas representam os dtomos que possuem trés e quatro
dtomos vizinhos, respetivamente [35].

Este fendmeno sugere a existéncia de uma distancia do ideal na medida de se obter o
menor numero de defeitos no cristal final e, por consequéncia, obter-se cristais maiores.
Assumindo isto, é possivel supor que outras substancias com arranjos cristalinos analogos
possam fruir de mudancas de fase por um processo semelhante como por exemplo o nitreto de
boro, pelo que a existéncia de uma distancia do caracteristica seja um parametro a ter em conta
em processos de transformacdo de fase por onda de choque.

Para além disso, este modelo é uma étima prova visual do impacto da dire¢do de
compressdo relativamente a disposicdo da rede de grafite. Na expériencia de simulagao
dindmica a compressao foi realizada ao longo de x[210]. Para este modelo funcionar é necessario
que a pressdo aplicada seja paralela aos planos pelo que desvios desta direcdo sugerem um
impacto destrutivo no material de output. Pela figura 4.7, em f), é possivel ver de que forma a
pressdo inicial se distribui pelos diferentes eixos.

Através deste conhecimento foi possivel propor um mecanismo de transformagdo da
grafite hexagonal em diamante cubico ilustrado na figura 4.8.
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Figura 4.8 Transformagdo de grafite hexagonal com 0.240 nm de distdncia entre camadas em diamante cubico. Em

a) o estado inicial da grafite. Em b) o dobramento das camadas da grafite que leva ao empacotamento da grafite de
um arranjo ABAB para AAAA. Quando o dngulo de inclinagdo atinge os 30°, o empacotamento da grafite é
rearranjado de AAAA para ABCA (grafite romboédrico), sendo que a distancia intercamadas é reduzida e pode ser
calculada como 0.208 nm. Em d) mostra-se partes do grafite convertidas em diamante cubico. Em e) a transformagdo
total para diamante ctbico. Em f) mostra-se as curvas de tensées ao longo dos trés eixos [35].

4.9 Limite das Particulas (Grain Boundary)

Germann et al. [36] apontaram, através de simulaces de transformac¢des martensiticas
o - w em nano cristais de Fe que os limites dos graos tém um papel fundamental na
determinacgado dos perfis de ondas de choque e na cinética de transformagdo de fase. Mostrou-
se que a plasticidade precede a transicdo de fase, significando que uma amostra policristalina,
de grao de larga escala e um tempo de subida da onda de choque suficientemente pequeno sdo
necessarios para deslocamentos para a nucleagdo e o crescimento antes da transi¢dao de fase
poder ocorrer [36].

Foi também mostrado que os limites dos graos, de acordo com diferentes situagdes,
podem variar o seu acoplamento/liga¢do entre plasticidade e transformac&o de fase, resultando
em diferentes mecanismos de transformagdo. Uma vez que o comportamento dos materiais
sobre ondas de choque esta intimamente ligado as microestruturas iniciais com o tamanho,
distribuicdo de grdo, textura e defeitos de rede, a sua influéncia na competicdo entre
mecanismos de transformacado de fase necessita de ser mais estudado [37].

Em 2016, numa parceria entre o laboratdrio nacional de Los Alamos e a Universidade de
Xi’an Jiaotong [38], foram usadas simula¢Ges de dindmica molecular na medida de investigar os
mecanismos de deformacgdo em bi-cristais de titdnio com trés tipos de microestruturas de limite
de grdo (grain boundary). Concluiu-se deste estudo que: existem diferentes respostas ao choque
(deformacgdes plasticas e transformac6es martensiticas) na presenca de estruturas com limites
de grdo (GB). Os choques elasticos podem desencadear facilmente a transformacdo o - w em
{1012} nos bicristais de limite duplo coerente, e que a onda eldstica induz a migracdo do limite
no grao em bicristais de limites duplos incoerentes. No entanto o limite de grao inclinado
assimétrico (ATGB), {1012}, mostra-se praticamente intacto durante a passagem da onda
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eldstica. O evento de deslocagdo nos bicristais de titanio com um limite de grdo coerente ou
incoerente é dominado pelo movimento de deslocacdes <d>. Este tipo de deslocacdes que
deslizam ao longo dos planos basais sdo geradas numa primeira fase em ambos os limites do
grao e na frente de onda incidente, e a sua interacdo consequente leva a operacdao de
deslizamento piramidal (pyramidal slip). As transformacoes de limite duplo coerente a > w
assistidas sdo acompanhadas por uma atenuacdao de onda eldstica, que pode ser usada na
projecdo de novos tipos de materiais de amortecimento de choque. Ainda que as observagdes
e conclusdes realizadas foram baseadas no formato hcp-Ti, acredita-se que a unido entre a
deformacdo dupla e a transformacdo de fase deve ser também aplicada a outros metais de
transformacao hexagonal [38].

4.10 Estrutura Original e Condigdes Iniciais

De acordo com os resultados dos estudos levados a cabo em [48] existem dois
mecanismos para a formacgao de nitreto de boro de estrutura cubica BN, também conhecido
como esfalerite (com estrutura semelhante ao diamante): a partir da sua fase do tipo grafeno
turbostratico (BNg), através de um mecanismo de difusdo; e a partir da fase hexagonal BNy,
também conhecido como wurtzite, formado em resultado da transicdo de fase do BN,
previamente recristalizado, através de um mecanismo de transformacdo martensitica. A
contribuicdo relativa destes mecanismos na formacdo de BN. dependem das condi¢Ges do
choque de compressao.

Os dados experimentais apresentados nesta andlise indicam que com a selecdo
apropriada da estrutura original e as condi¢ées de compressdo de choque é possivel obter
materiais super densos com composicoes de diferentes fases e estruturas, e o fator de estrutura
determina ndo sé o grau das transformagdes de fase, mas também a possibilidade da sua
ocorréncia [47].

e g

a=2504 A c=
'S 6,661 K

Figura 4.9 Mecanismo de transformag¢do de um polimorfo de nitreto de boro de baixa
densidade (hexagonal) num polimorfo de maior densidade (urtzite) [72].
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4.11 Desmistificacdo do Choque Inerte

Deve-se ter em conta que, quando se submete um dado material a uma onda de choque,
este vai estar sujeito a uma transferéncia do momento resultante da interacdo com a onda de
choque. Desta forma a ideia de um “choque sem transferéncia de momento” adotada em
modelos de detonagdo pode ndo ser valida. Os resultados do estudo desenvolvido por F. Zhang
et al. [23] demonstram que imediatamente atras da frente da onda de choque, particulas de
metal como Al ou Mg podem atingir 60 a 94 % da velocidade do choque resultante do explosivo.
Sendo que a velocidade apds a interacdo do choque com a particula depende fortemente da
razao entre a densidade inicial do explosivo e o metal, mas é relativamente insensivel a outros
parametros tais como a impedancia acustica da particula, o impacto do choque e o Hugoniot
[23].
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Capitulo 5.

Analise de Dados

5.1 As Amostras

A caracteriza¢do dos materiais foi realizada em 6 amostras facultadas e desenvolvidas
em parceria com a empresa Innovnano:

e 7r0, - Oxido de zirconio em fase monoclinica. Esta ira servir de base de referéncia para
as caracterizagdes das amostras seguintes.

e (D44 - Oxido de zircénio em fase monoclinica submetido a uma detonagdo com uma
dada velocidade de detonacdo.

e (D45 - Oxido de zirconio em fase monoclinica submetido a uma detonagdo com uma
velocidade de detonagdo menor que o CD44.

e CD4ATT — Amostra CD44 submetida a um processo de tratamento térmico com o fim de
remover os compostos organicos existentes na amostra. Este processo foi conduzido até
aos 700 °C.

e CDASTT—Amostra CD45 submetida ao mesmo processo de tratamento térmico descrito
anteriormente.

e 3YSZ—(Yttria stabilised zirconia) Trata-se de zircénia cubica estabilizada por 3 mol % de
itrio, fabricada a partir da tecnologia EDS patenteada pela Innovnano. Esta ira servir de
de referéncia para algumas das caracterizagdes.

As duas amostras detonadas foram preparadas a partir de uma mistura de zircdnia, toda
ela presumivelmente em fase monoclinica, com uma emulsdo que ird fornecer a respetiva
detonacdo. As misturas foram feitas sempre na mesma proporgao: 900 g de emulsdo com 100 g
de zircdnia, ou seja em 10 % em ZrO,. Na medida de controlar a velocidade de detonagdo, variou-
se a densidade da mistura final. Para isso variou-se a quantidade de Expancel adicionado a
emulsdo. Este consiste em microesferas de polimeros que, para além de aumentarem o volume
da emulsdo, sdo responsaveis por inserir oxigénio no sistema. Em grandes quantidades espera-
se que o Expancel funcione como retardador, conferindo uma velocidade de detonagdo inferior.
Para o CD44 calculou-se uma densidade final de 1.176 kg/dm?3. Esta foi a amostra a qual se
adicionou a menor quantidade de Expancel e portanto, trata-se da amostra com velocidade de
detonac¢do maior. O CD45 obteve uma densidade de 1.154 kg/dm3. A importancia da densidade
da substancia explosiva na pressdo gerada durante a detonacdo pode ser vista pela Eq. 41. No
entanto, como durante a detonagdo das amostras, ndo foi possivel medir as velocidades de
detonacdo dentro da cdmara, ndo se pode prever a pressao CJ induzida no material.

As detonacgdes foram levadas a cabo no Laboratério de Energética e Detdnica, LEDAP,
em Condeixa. A nomenclatura dada as detonagdes refere-se ao nome de cédigo que a empresa
possui no seu departamento de investiga¢ao interno.
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5.2 XRD

Inicialmente, nas condi¢cdes de recolha, usou-se um tempo de 0.55 s para um
incremento (ou passo) de 0.01, mas obtiveram-se melhores difractogramas para um tempo de
1 s com um incremento de 0.03, pelo que se mantiveram estes parametros para todas as
amostras. O angulo de varrimento na amostra iniciou em 10° e foi até aos 100°. A radiagao
utilizada é de Cu com 1.5418 A. Usou-se uma tens3o de 40 kV. Em todas as analises usou-se o
“nariz”, do inglés nose, no XRD, este foi colocado para prevenir o background causado pela
emissao espontanea do material e dispersao pelo ar. O que se pretende é que somente os raios
difratados no material sejam detetados.
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Figura 5.1 ZrO; na fase monoclinica antes da detonagdo. Coincide com a referéncia retirada do COD.

A partir dos difractogramas obtidos, verificou-se que as amostras resultantes da
detonagdo se encontram maioritariamente na fase monoclinica. Os difractogramas do CD44 e
CD45 coincidem com o difractograma de referéncia da zircdnia monoclinica. E ndo se verificou
nenhuma diferenca ébvia nas amostras sem tratamento térmico comparativamente com as
sujeitas a tratamento térmico.

A principal diferenca pds detonagdo é um pico largo entre os dois maiores picos da fase
monoclinica (perto do 26=31°), comum ao CD44 e CDA45. Este sugere o inicio da passagem para
uma nova fase. Para melhor compreender este evento acedeu-se a uma base de dados
cristalograficos de acesso livre, COD, e retirou-se informacdo para a zirconia na fase monoclinica,
cubica e tetragonal.

Através do artigo [51] conseguiu-se também aceder aos parametros cristalograficos da
zirconia em estado ortorrémbico. Quando comparados foi facil de perceber que a fase
tetragonal ndo possui nenhum pico perto dos 31°, pelo que esta fase é excluida logo a partida.
Depois, com os dados cristalograficos das referéncias, fez-se uma mistura de fases que pudesse
coincidir: monoclinica com cubica e monoclinica com ortorrémbica.

Quando sobrepostos, os espectros do CD44 e CD45 ndo mostram qualquer diferenca a
considerar, sugerindo que a variacao da velocidade de detonagdo entre as amostras nao teve
qualguer impacto na transicdo de fase do material e na sua cristalinidade. As amostras sujeitas
a tratamento térmico ndo mostraram qualquer diferenga comparativamente as amostras sem o
tratamento. Revelando que, qualquer que seja a estrutura cristalina presente na amostra, esta
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mantém-se conservada apds o tratamento. Dado o conjunto de factos anteriores mostrou-se
relevante analisar os difractogramas usando a técnica do refinamento de Rietveld [63, 64] pelo

menos para uma das amostras. A CD44 foi a escolhida.

Através de ajustes nos parametros cristalograficos das referéncias e retirando-se o

respetivo background ao difractograma,

tentou-se aproximar ao maximo os dados

experimentais com os dados de referéncia. Quando estas se encontraram relativamente
proximas procedeu-se com um refinamento de Retvield através do software FullProf. Aqui,
através de multiplas abordagens, foram refinados varios parametros, assegurando-se que estes
permaneceriam com sentido em termos fisicos. O fator de qualidade usado foi o x* e 0 R,
(factor-R de Bragg). O objetivo seria que estes se aproximassem ao maximo de 1 e 0,

respetivamente.

Factor-R de Bragg Chi2 (x?)
Monoclinica com | Fase 1-15.3 3.78
cubica Fase2-4.3
Monoclinica com | Fase 1-14.9 3.57
ortorrombica Fase2-11.1

Tabela 5.1 Fatores de qualidade obtidos para os refinamentos de Rietveld.
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Figura 5.2 Melhor refinamento de Rietveld alcangado para o CD44, partindo de uma mistura tedrica
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Figura 5.3 Melhor refinamento de Rietveld alcan¢ado para o CD44, partindo de uma mistura tedrica
de fases monoclinica e ortorrémbica.
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Como se pode ver, estes valores encontram-se no limiar do erro do XRD (cerca de 5 %),
o que significa que ndo se pode afirmar que estamos perante uma fase cubica ou ortorrombica.

Os valores sugerem um erro menor para a fase ortorrombica, pelo que esta podera ser
uma forte candidata. No entanto esta tendéncia poderd estar relacionada com o facto de que o
pico principal ( (31°) e comum as duas fases) tenha mais peso numa fase do que noutra.

O pico 31° mostra, portanto, a maior evidéncia de transicdo de fase, no entanto os
valores de refinamento ndao sdao bons o suficiente para se afirmar com certeza que tipo de
transicao ocorreu. O limiar de erro do XRD sugere que a quantidade do novo material obtido
ndo é suficiente para que se possa deduzir com seguranca o tipo de fase. Um pico ndo é o
suficiente para definir uma fase.

Usando os dados resultantes dos refinamentos construiram-se modelos cristalograficos
no intuito de averiguar a potencial relevancia dos arranjos cristalinos.
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Figura 5.4 Estrutura da célula unitdria resultante do refinamento da fase monoclinica da ZrO,. Da esquerda para a
direita tem-se a estrutura vista de frente, de lado e de cima.
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Figura 5.5 Perfil da estrutura da célula unitdria Figura 5.6 Perfil da estrutura da célula unitdria da
resultante do refinamento da fase monoclinica do referéncia do ZrO,. Pardmetros cristalogrdficos
Zr0;. retirados de [65].
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Parametros Refinamento Referéncia [65]
cristalograficos Monoclinica
a 5.151 5.169
b 5.209 5.232
C 5.315 5.341
a 90.00 90.00
B 99.22 99.25
y 90.00 90.00
X 0.2778 0.2758
Zr Y 0.0372 0.0404
Z 0.2096 0.2089
X 0.0509 0.0690
O Y 0.3202 0.3420
Z 0.3390 0.3450
X 0.4547 0.4510
O Y 0.7547 0.7580
YA 0.4798 0.4790

Tabela 5.2 Comparag¢do dos pardmetros cristalogrdficos resultantes do
refinamento de Rietveld com os valores de referéncia [65].

Para a fase monoclinica verificou-se que o refinamento se manteve fiel ao modelo de
referéncia. Pode-se ver pela tabela 5.2 que os valores dos parametros de referéncia utilizados
se encontram relativamente préoximos dos valores resultantes do refinamento.

O refinamento para a fase cubica, por outro lado, mostrou alguma incongruéncia. Este
revela uma nova fase com uma célula unitaria demasiado densa, no entanto este aspeto pode
estar relacionado com algum tipo de funcdo de repeticdo da simulacdo, e por isso a estrutura
gerada ndo se mostrar fidedigna.

Figura 5.7 Estrutura da célula unitdria resultante do refinamento da fase ctibica do ZrO,. A esquerda vista de frente e
a direita vista de perfil.
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Figura 5.8 Estrutura da célula unitdria de referéncia resultante da fase cubica do ZrO,. A esquerda vista de frente e
direita vista de perfil. Pardmetros cristalogrdficos retirados de [66].

Ainda que o modelo cristalografico ortorrombico resultante ndo se encontre de acordo
com a referéncia (menos o agente estabilizador), é interessante notar que o modelo desta fase
refinada quase que sugere uma compressao lateral da fase monoclinica. Comparando as duas
imagens, a fase ortorrombica parece ser resultado de um “achatamento” do cristal monoclinico
inicial. Havendo portanto a sugestdao de uma deformacao estavel da rede original.
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Figura 5.9 Estrutura da célula unitdria resultante do refinamento da fase ortorrémbica do ZrO2. Da esquerda para a

direita tem-se a estrutura vista de frente, de lado e de cima.
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Figura 5.10 Perfil da estrutura da célula Figura 5.11 Perfil da estrutura da célula
unitdria resultante do refinamento da fase unitdria de referéncia de uma fase
ortorrémbica do ZrO,. ortorrémbica parcialmente estabilizada do

ZrO,. Pardmetros retirados de [67].

Convém notar que as referéncias encontradas para a fase ortorrdmbica estavam sempre
dopadas com um estabilizador, como no caso do 3YSZ. A estrutura usada como referéncia

encontra-se parcialmente estabilizada [67].
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5.3 XRF

Todas as amostras foram analisadas por XRF. Sem grande preparacdo necessaria as
amostras foram colocadas no instrumento e analisadas individualmente. Na andlise qualitativa,
estas foram analisadas em ambiente normal (sem recurso a argon), usou-se um colimador que
cobre uma drea de 1.2x1.2 mm? e foi usada uma tensdo de 15 kV (sem filtro) para elementos
leves e 50 kV (com filtro para chumbo) para elementos pesados.

Elementos Leves Elementos Pesados
Tempo de medicdo (s) 30 30
Colimador (mm?) 1.2x1.2 1.2x1.2
Tensdo no tubo (kV) 15 50
Currente no tubo (uA) 1000 1000
Filtro OFF Pb
Focagem Normal Normal

Tabela 5.3 Condigbes da andlise qualitativa XRF para elementos leves e pesados,
respetivamente.

Figura 5.12 CD45 a esquerda e CD45TT a direita, fotografados através da cdmara do XRF.

Na analise em massa (bulk analysis) as condi¢cdes foram geradas automaticamente, de
acordo com os elementos selecionados na analise anterior. Os resultados foram gerados em
percentagem em massa e partes por milhdo.

Condigao 1 Condigao 2 Condicao 3
Tempo de medigdo (s) 60 60 60
Colimador (mm?) 1.2x1.2 1.2x1.2 1.2x1.2
Tensdo do tubo (kV) 15 50 50
Corrente do tubo (uA) 1000 1000 1000
Filtro Cr Pb UNI
Focagem Normal Normal Normal

Tabela 5.4 Trés condi¢bes automdticas geradas aquando a bulk analisys das amostras.
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Em grande parte dos espetros consegue-se distinguir um pico nos 14.01 keV, que nao
possui aparente associacdo a qualquer elemento. Este é o pico de escape do silicio que é o de
maior intensidade. Este pico de escape, como foi explicado na introducgao tedrica é o resultado
da energia do pico maior menos 1.74 keV. Isto deve-se a emissdao do préprio detetor de Si, que
faz perder alguns fotdes com energia correspondente a 1.74 keV e por essa razao assume-se
gue estes fotdes tém 14.01 KeV em vez de 15.75 keV, que seria a energia dos fotdes
provenientes do Zr.

Em alguns espetros é possivel identificar picos andmalos em zonas de maior energia que
correspondem a picos soma do Zr: o pico a 31.4 keV corresponde ao dobro da energia do pico
principal de Zr. O pico a 33.4 keV corresponde a soma da energia dos dois picos principais do Zr.
E o pico a 35.3 keV corresponde ao dobro da energia do segundo pico do Zr.

MIdceps | A €D44_15kV.spc
100000. 000

10000.000
1000.000

100.000 o

10.000 o

1.000

0.100 5

0.010

0.001

0.00 1.00 2.00 5.00 400 5.00 600 700 600
0.00 ke¥ 8.10 ke¥

Figura 5.13 Espectro de XRF para o CD44, ajustado para a identificagdo de elementos leves.

Z Elemento Linha espectral | Intensidade (cps) ROI (keV)
18 Ar Ka 576.430 2.81-3.10
20 Ca Ka 292.176 3.54-3.84
22 Ti Ka 383.545 4.35-4.67
24 Cr Ka 368.038 5.25-5.58
26 Fe Ka 1224.954 6.23-6.57
28 Ni Ka 1032.872 7.29-7.65
35 Br Ka 327.864 11.70-12.12
39 Y Ka 8.478 14.71-15.16
40 Zr Ka 2.412 15.51-15.98
72 Hf La 2000.595 7.71- 8.08
73 Ta La 1754.532 7.95-8.33
74 w La 2497.692 8.20- 8.58
89 Ac La 214.025 12.42-12.85

Tabela 5.5 Elementos encontrados na amostra de CD44, ajustado para a identificagGo de elementos leves.

Bruno Pais 71



733cps | A | CD44_50KV.txt
100000.000
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Figura 5.14 Espectro de XRF para o CD44, ajustado para a identificagdo de elementos pesados.

Z Elemento Linha espectral | Intensidade (cps) ROI (keV)
26 Fe Ka 126.720 6.23-6.57
28 Ni Ka 135.600 7.29-7.65
39 Y Ka 1232.223 14.71-15.16
40 Zr Ka 100271.206 15.51-15.98
35 Br Ka 110.962 11.70-12.12
72 Hf La 603.896 7.71- 8.08
82 Pb La 222.976 10.34-10.74

Tabela 5.6 Elementos encontrados na amostra de CD44, ajustado para a identificagdo de elementos pesados.
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Relativamente a andlise quantitativa, apresenta-se os resultados na tabela 5.7.

Elemento Concentragdo (%m/m) Intensidade (cps)
Ca 0.39 + 350.09 3.467 £ 0.850
Ti 0.09 + 350.02 3.517 £ 0.877
Cr 0.06 + 3s0.01 6.882 + 1.167
Fe 0.39 + 350.03 72.796 £ 5.493
Ni 0.17 £ 3s0.01 72.822 £ 5.639
Br 0.01 £ 3s0.00 18.650 +5.106
Zr 96.62 + 3s50.25 23437.382 + 62.984
Hf 1.42 £ 3s0.03 537.617 £12.029
Y 0.73 £ 3s0.01 1136.804 £ 17.338
Pb 0.12 £+ 3s50.01 149.615 + 7.341

Tabela 5.7 Percentagens em massa (%m/m) obtidas para o CD44 e a respetiva intensidade em contagens

por segundo (cps).




Materiais ceramicos modificados por detonagdo: estudos por XRF, XRD, SEM-EDS e Fotoluminescéncia

Como seria de esperar, o zirconio é o elemento em maior abundancia nas amostras. Ao
longo da analise verificou-se que a presenca de hafnio (Hf) foi uma constante. O hafnio é um
metal de transicdo e pertence ao mesmo grupo na tabela periddica da zircénia. Devido a sua
guimica semelhante, é comum estes elementos serem extraidos dos mesmos minérios, o que
significa também que a separagao destes é um processo dificil. Esta relacdo é muito comum
noutros elementos, o ouro e a prata sdo um bom exemplo. Nao é portanto, surpreendente
encontrar evidéncias de hafnio no nosso material de partida (ZrO.).

Ainda que a amostra inicial de ZrO; ndo seja estabilizada com itrio, este elemento
manifesta a sua presenga com uma percentagem em massa relativamente constante ao longo
das amostras. Ainda que nao pertenga ao grupo dos lantanideos, o itrio tem um raio atémico
muito semelhante a estes, e partilha o mesmo estado de oxida¢do. Por esta razdo o itrio é quase
sempre encontrado combinado com lantanideos em elementos de terras raras. A sua presenca
pode também refletir o ambiente existente na fabrica. Grande parte do nano material produzido
é estabilizado com itrio (2YSZ, 3YSZ, 4YSZ), pelo que a sua presenca em suspensao na atmosfera
da fabrica pode criar um potencial de contaminacdo em todas as amostras |4 preparadas.

Elementos como o titanio (Ti), niquel (Ni), ferro (Fe) e chumbo (Pb) mostram-se vestigiais
mas de presenca frequente para as amostras submetidas a detonagdes. Estes traduzem os
elementos mais comuns usados para aco de alta liga, pelo que se pode tratar do material que
compde a camara de detonacgao.

E interessante notar que a presenca de calcio (Ca) é manifestada em todas as amostras.
De acordo com os resultados é sugerido que este seja um contaminante anterior a detonacao,
no entanto sem origem dbvia. Surgiu a ideia de este fazer parte dos constituintes do invdlucro
da emulsdo (esferovite e fita cola), no entanto ndo foi encontrada qualquer literatura que
sustente esta hipodtese.

A presenca do argon (Ar) resulta do ar dentro do XRF; o tantalo (Ta) e do tungsténio (W)
deve-se ainstrumentacgdo e portanto, a sua presen¢a na amostra deve ser ignorada. O ambiente
dentro da instrumentagdo ndo é controlado, pelo que o argon presente no ar é suficiente para
também ser detetado no espetro. O tungsténio e o tantalo manifestam-se uma vez que estes se
encontram na ampola de raios-X, quando se opera a baixas tensoes (15 kV).

Existe a sugestdo de outros elementos residuais como o bromo (Br) e o cromio (Cr). No
entanto, como os seus picos ndo sdo suficientemente definidos e sdo inconsistentes ao longo
das amostras, considera-se que estes ndo se mostram relevantes para a caracterizagdo em
causa.
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54 SEM

Depois de cada amostra ter sido colocada e preparada em cada porta amostras, estas
foram colocadas em simultaneo na plataforma de amostras do SEM. Estabeleceu-se um vacuo
de cerca de 107 torr. Ajustou-se o scan speed de forma a obter um menor tempo de varrimento,
e por consequéncia uma melhor imagem. Realizou-se a focagem a medida que se aumentava a
ampliagao.

SEM HV: 5.0 KV WO: 10.34 mm paliing VEGA3 TESCAN
View fleid: 13.8 pm Det: SE 2pm
SEM MAG: 10.00 kx VEGA3 SBH TAIL - University of Coimbra

&
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r=10.81 um
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SEMHV:5.0kV WD: 10.34 mm VEGA3 TESCAN
View field: 138 ym Det: SE 20 ym
SEM MAG: 1.00 kx VEGA3 SBH TAIL - University of Coimbra

SEMHV: 5.0 kV WD: 10.35 mm 1l VEGAS TESCAN|
View field: 2.7 ym Det: SE 500 nm
SEM MAG: 50.0 kx VEGA3 SBH TAIL - University of Coimbra

Figura 5.15 Imagem SE da amostra de ZrO, monoclinica, (a esquerda) com ampliagéo 1000x com os didmetros das
particulas evidenciados, (a direita em cima) com ampliagédo de 10kx e (é direita em baixo) com ampliagGo de 50kx.

Somente na amostra ZrO; foi possivel distinguir a morfologia das particulas. Estas
apresentam uma forma regular e esférica. Distinguem-se com uma superficie lisa, ndo porosa e
com vestigios regulares de um material mais fino com aparente aspeto de impureza. O seu raio
foi observado entre os 10 e 0s 24 um.

N3ao foi possivel identificar a morfologia das amostras detonadas. Para amplificagGes de
50kx existe a sugestdo de particulas livres com didmetros que se iniciam nos 50 nm, no entanto
devido a limitada ampliagdo nao é possivel confirmar este facto. Como o diametro podera estar
abaixo deste limite confirma-se que este se encontra dentro dos parametros esperados pela
empresa. Em termos morfoldgicos ndo se evidenciou qualquer diferenca antes e depois do
tratamento térmico. Existe um aspeto de flocos, comum a antes e depois da detonagao, possivel
resultado de uma aglomeracao.

Verificou-se que para uma amplificacdo de 1000x a forma de como se colocou a amostra
no suporte vai influenciar muito o aspeto desta. E possivel ver em alguns casos padrdes de
estrias, resultado da distribuicdo da compressao realizada quando se depositou o material no
porta amostras. Para amplificagdes de 10kx essa influéncia ja ndo é tdo evidente.
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SEMHV:50kV | WD:10.37 mm I VEGA3 TESCAN SEMHV:50kV | WD:10.41 mm I VEGA3 TESCAN
View field: 138 pm Det: SE i Det: SE
SEM MAG: 1.00 kx VEGA3 SBH TAIL - University of Coimbra SEM MAG: 10.00 kx VEGA3 SBH TAIL - University of Coimbra

SEM HV: 5.0 kV WD: 10.40 mm I VEGA3 TESCAN SEMHV:50kV | WD: 10.40 mm I VEGA3 TESCAN
View field: 6.92 pm Det: SE 2pm View field: 2.77 pm Det: SE
SEM MAG: 20.0 kx VEGA3 SBH TAIL - University of Coimbra SEM MAG: 50.0 kx VEGA3 SBH TAIL - University of Coimbra

Figura 5.16 Imagem SE da amostra de CD45, com uma ampliagdo de (da esquerda para a direita e de cima para baixo)
1000x, 10kx, 20kx e 50kx, respetivamente.
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& : 2B A GE
SEM HV: 5.0 WD: 9.93 mm I I WD: 9.95 mm I VEGA3 TESCAN

View field: 138 pm Det: SE View field: 13.8 pm Det: SE
SEM MAG: 1.00 kx VEGA3 SBH TAIL - University of Coimbra SEM MAG: 10.00 kx VEGA3 SBH TAIL - University of Coimbra

SEM HV: 5.0 kV : I VEGA3 TESCAN SEM HV: 5.0 kV WD: 9.95 mm I VEGA3 TESCAN

View field: 6.92 um 2 pm View field: 2.77 ym Det: SE
SEM MAG: 20.0 kx VEGA3 SBH TAIL - University of Coimbra SEM MAG: 50.0 kx VEGA3 SBH TAIL - University of Coimbra

Figura 5.17 Imagem SE da amostra de CD45TT, com uma ampliagéo de (da esquerda para a direita e de cima para
baixo) 1000x, 10kx, 20kx e 50kx, respetivamente.

76



Materiais ceramicos modificados por detonagdo: estudos por XRF, XRD, SEM-EDS e Fotoluminescéncia

SEMHV:5.0kV | WD:10.40 mm I VEGA3 TESCAN SEMHV:5.0kV | WD:10.41 mm I VEGA3 TESCAN|
View field: 138 ym Det: SE View field: 13.8 pm Det: SE
SEM MAG: 1.00 kx VEGA3 SBH | TAIL - University of Coimbra SEM MAG: 10.00 kx | VEGA3 SBH TAIL - University of Coimbra

SEM HV: 5.0 kV WD: 10.40 mm I I VEGA3 TESCAN SEM HV: 5.0 kV WD: 10.40 mm | VEGA3 TESCAI

View field: 6.92 pm Det: SE 2pm View field: 2.77 pm 500 nm
SEM MAG: 20.0 kx VEGA3 SBH TAIL - University of Coimbra SEM : 50.4 TAIL - University of Coimbra

Figura 5.18 Imagem SE da amostra de CD44, com uma ampliagdo de (da esquerda para a direita e de cima para baixo)
1000x, 10kx, 20kx e 50kx, respetivamente.
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SEM HV: 5.0 kV WD: 10.33 mm VEGA3 TE‘SCAH SEM HV: 5.0 kV WD: 10.35 mm l I VEGA3 TESCAN
View field: 138 pm Det: SE View field: 13.8 pm Det: SE
SEM MAG: 1.00 kx VEGA3 SBH TAIL - University of Coimbra SEM MAG: 10.0 kx VEGA3 SBH TAIL - University of Coimbra

SEM HV: 5.0 kV WD: 10.35 mm VEGA3 TESCAN SEM HV: 5.0 kV WD: 10.35 mm I VEGA3 TESCAN|

View field: 6.92 pm Det: SE 2pm View field: 2.77 pm Det: SE 500 nm
SEM MAG: 20.0 kx VEGA3 SBH TAIL - University of Coimbra SEM MAG: 50.0 kx VEGA3 SBH TAIL - University of Coimbra

Figura 5.19 Imagem SE da amostra de CD44TT, com uma ampliagdo de (da esquerda para a direita e de cima para
baixo) 1000x, 10kx, 20kx e 50kx, respetivamente.
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De acordo com mdltiplas literaturas era sugerido que o tratamento térmico fosse
influenciar a granulometria da amostra, na medida em que este poderia induzir a aglomeracao
das particulas em flocos através de um processo de sinterizacao. Porém, comparando os dados
recolhidos do CD44 e CD45 antes e depois do tratamento térmico, nao foi possivel evidenciar
essa ocorréncia. Limitacdes da instrumentacdo (ampliacdo de qualidade suficientemente
elevada) ou um tratamento térmico a uma temperatura demasiado baixa (o suficiente para ndo
haver sinteriza¢gdo) podem estar na origem da auséncia desse evento.

Realizou-se a analise em modo spot, isto €, num ponto Unico da amostra. Ainda que no
SEM exista a vantagem de detetar elementos leves, como as medi¢Ges sdao pontuais o numero
de contagens é drasticamente afetado, em comparagao com o XRF que gera
um feixe com uma area de 1.2x1.2 mm? resultando num sinal milhdes de vezes superior a este.

cps/eV.

Ni Cu Zn Pb Zr
|
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Figura 5.20 Espectro de CD44.
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Figura 5.21 Espectro de CD44TT.
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Os resultados revelam uma composicdo semelhante a encontrada no XRF. E interessante
notar que, ainda que a tensdo de operagao se mantivesse nos 30 keV, existe uma variacao
consideravel no nimero de contagens no material com tratamento em relagdo ao material sem
tratamento. Este comportamento manteve-se para o CD45 e CD45TT.

O pico de aluminio (Al) que aparece nos varios espectros EDS (figuras 5.20, 5.21 e
espectros do Anexo B), é atribuido ao material constituinte da cdmara de detonacdo onde as
amostras foram preparadas.

O numero de contagens manteve-se muito instavel. Em certos pontos o nimero de
contagens de cada elemento variava drasticamente, comportamento que seria de esperar ja que
se trata de uma medicdo pontual. Esta reflete a natureza probablistica de encontrar maior ou
menor quantidade de elementos num dado ponto da amostra.
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5.5 Luminescéncia

Todas as amostras foram analisadas a exceg¢do das submetidas a TT. Apds aquelas serem
individualmente preparadas no espectrofotdmetro, fez-se um varrimento entre os 100 e 0os 2500
nm. Obteve-se o espectro de absor¢do que, para uma melhor visualizacao, foi dividido nos dois

graficos seguintes.
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Figura 5.22 Espectro de absorgdo do ZrO,, CD44, CD45 e 3YSZ, para uma gama de 200 até

1000 nm.
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Figura 5.23 Espectro de absor¢do do ZrO,, CD44, CD45 e 3YSZ, para uma gama de 1000 até
2500 nm.

E possivel notar que em termos de refletdncia somente o ZrO, puro mostra alguma
diferenga significativa nos picos para maiores comprimentos de onda. Como se pode ver pelo
ajuste na escala, estes picos de refletancia maxima sdo de intensidades muito pequenas quando

comparadas com o pico na gama dos 300 nm. Por esta razao a natureza destes picos pode estar
|
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relacionada com o estado vibracional da ligagdo O — ZR no arranjo cristalografico. Esta
possibilidade justifica a auséncia destes mesmos picos para o CD44 e CD45, ja que nestas
amostras assume-se que o arranjo cristalino se encontra defeituoso e com uma quantidade
consideravel de substancias contaminantes. Analisando o grafico observou-se qual o melhor
comprimento de onda de excitagdo. E comum este valor ser definido no ponto minimo logo a
seguir ao ponto de refletancia maxima, como em vez de um “vale” temos um “ombro” assume-
se que o melhor comprimento de onda se encontra no ponto médio entre o inicio do ombro e o
fim, portanto aproximadamente 300 nm. A literatura [61] confirma a escolha deste valor.

As amostras foram preparadas no fluorimetro e sujeitas a radiacdo definida
anteriormente. Os fotdes resultantes da fluorescéncia foram detetados e registados nos graficos
seguintes:

rexc = 300 nm (slits = 1 mm)

500000 —— : : — . — . .
—Z7r02
i — CD44

400000 |- ——CD45|]

300000

200000
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0 ) Il ‘ 1 ) { : 1 n 1 )

350 400 450 500 550
A (nm)

Figura 5.24 Espectro de fluorescéncia do ZrO,, CD44, CD45 e 3YSZ, para um
comprimento de onda de 300 nm e uma slit de 1 mm.

rexc = 300 nm (slits =2 mm)
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Figura 5.25 Espectro de fluorescéncia do ZrO,, CD44, CD45 e 3YSZ, para um
comprimento de onda de 300 nm e uma slit de 2 mm.
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Em comparacdo com a slit de 1 mm, a slit de 2 mm permite uma maior passagem de luz,
uma intensidade cerca de 10x superior, o que se traduz num grafico mais definido. Uma slit
maior permite uma maior passagem de luz. A slit de 2 mm permite uma intensidade 10x superior
a slit de Imm. Este evento traduz-se num grafico mais definido, o ruido é menor ainda que os
picos sejam menos evidentes.

E possivel verificar pela literatura [61] que o comprimento de onda de excitagdo étimo
para a fase cubica do ZrO; é de 320 nm. Experimentou-se realizar um conjunto de espectros com
este novo comprimento de onda com o intuito de verificar se se obtém algo de interesse:

300000 —F———F———T————T————T—————
I — 22|
——CD44
250000 cD45|
—3YSZ

200000

150000

100000

50000
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Figura 5.26 Espectro de fluorescéncia do ZrO,, CD44, CD45 e 3YSZ, para um
comprimento de onda de 320 nm e uma slit de 1 mm.
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Figura 5.27 Espectro de fluorescéncia do ZrO, CD44, CD45 e 3YSZ, para um
comprimento de onda de 320 nm e uma slit de 2 mm.
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Em andlise preliminar, verifica-se que o material € mais responsivo. Observa-se um pico
em 375 nm onde inicialmente se observava um ligeiro alto e o aparecimento de um ligeiro pico
aproximadamente nos 395 nm.

Pode-se sugerir que a maior absorcao deve corresponder aos fotdes que cedem energia
a eletrées no topo da banda de valéncia, promovendo-os para o fundo da banda de conducao.
E possivel que a energia desses fotdes corresponda ao intervalo de energias proibidas do
semicondutor.

De acordo com a literatura [52] a gama de energias proibidas para o ZrO; é dependente
da fase em questao bem como do método de preparacdo. Estima-se que se encontre numa
gama entre 5-7 eV. Através da literatura [62] deduziu-se transi¢des de banda de valéncia para a
banda de condugdao com valores inferiores, e potencialmente préximos do resultado obtido. A
partir destes valores é possivel explorar os picos do fluorémetro analisando a potencialidade
destes estarem relacionados com a banda semicondutora do ZrO..

Simetria de transicdo da
Fase banda de valéncia para a E." (eV) E.™ (eV)
banda de conducado

X=>T 3.09 3.30

Cubica r-r 3.61 3.80
X->X 3.65 3.72

r->X 3.44 3.58

Monoclinica r-r 3.82 3.98
X->X 3.50 3.64

Tabela 5.8 Energia de bandas proibidas, E,, e simetria de transi¢do da banda de condugdo para a
banda de valéncia, obtida a partir de cdlculos relativisticos (Eg!) e ndo relativisticos (E;"™') para a
fase cubica e monoclinica do ZrO,. Adaptado de [62].

Através da seguinte férmula podemos relacionar o comprimento de onda com a energia
correspondente:

E =2 [Eq.58]

O que significa que os picos discriminados no grafico correspondem a emissdo de fotdes
com energias de aproximadamente 3.30 eV e 3.13 eV, respetivamente. Considerando que a
amostra possui certamente ZrO; na fase monoclinica e tendo uma abordagem nao relativistica,
é sugerido que se trata de uma simetria de transi¢cdo I > X da fase monoclinica (3.44 eV). Ja o
valor 3.13 eV sugere uma transi¢cao X - I da fase cubica.

Este ultimo evento seria esperado para o 3YSZ, ja que existe a certeza de uma fase cubica
estabilizada da zircdnia, no entanto ndao se consegue explicar o seu aparecimento nas outras
amostras, sobretudo na amostra de ZrO, monoclinica, onde se assume a inexisténcia de outra
fase.

E possivel ver pelo artigo [71] que a variagdo da banda proibida encontra-se diretamente
relacionada com os defeitos da rede cristalina. Mais especificamente, que dtomos de oxigénio
intersisticiais e lacunas produzem novos sub-estados eletrénicos na banda proibida, pelo que
centrosde 03° e O3, e V42* e V4" podem servir de pontos de captura para eletrdes, como se pode
ilustrar pela figura 5.27.
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Figura 5.28 Diagrama dos niveis de energia das afinidades eletrénicas
para os vdrios defeitos na zircénia monoclinica. Todas as energias estdo
emeV [71].

Para visualizar este fendmeno, imagine-se que é fornecida uma quantidade suficiente
de energia para induzir uma transicdo para a banda de condugdo. Se, por exemplo, o electrdao
passar para um oxigénio neutro, ocorre uma emissdo na gama dos 3.73 eV. Para além disso, o
eletrdo ao passar deste ponto para a banda de valéncia vai emitir certamente outra
luminescéncia especifica (ndo evidenciada na figura 5.28). Da mesma forma que este processo
funciona para um atomo de oxigénio neutro intersticial, também pode ocorrer para as lacunas
V* e V* e para 0 O, sem esquecer que o electrdo pode transitar diretamente para a banda de
valéncia, manifestando uma luminescéncia na gama dos 5.4 eV.

Convém referir que o estudo [71] é referente a zircdnia monoclinica, no entanto é
esperado que as suas outras fases revelem um comportamento semelhante. Explicando assim
os diferentes picos de luminescéncia observados.

Em ultima andlise, foi ponderada a repeti¢cdo do procedimento com o comprimento de
onda de excitacdo otimo para a fase ortorrGmbica, no entanto nao foi encontrada qualquer
documentacdo relevante que evidenciasse esse valor.
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5.6 Termo Gravimetria

Dada a natureza da andlise somente as amostras CD44 e CD45 foram analisadas. Para
cada amostra, cerca de 7 mg de material foram preparados individualmente em cada cadinho,
os quais foram posteriormente colocados dentro do TG. A andlise foi desenvolvida em atmosfera
controlada por fluxo de azoto. Partiu-se de uma temperatura inicial de 50 °C que foi
progressivamente aumentada em 5 °C a cada 10 minutos até um mdaximo de 700 °C.

Foi medido o fluxo de calor e o peso:
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Figura 5.29 Percentagem de massa em fung¢do da temperatura para o CD44.
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Figura 5.30 Fluxo de calor em fungéo da temperatura para o CD44.

Entre 50 °C e 700 °C as amostras CD44 e CD45 reduzem o seu peso em cerca de 3.8 € 1.8
%, respetivamente. Estes valores podem ser justificados pela quantidade de superficie exposta
ao ar do material. A amostra de CD45 tinha um peso ligeiramente superior ao do CD44, o que
significa que este tinha menos superficie exposta. Como resultado tem mais dificuldade em
libertar os compostos organicos presentes na amostra.
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Figura 5.31 Fluxo de calor (a vermelho) e a respetiva derivada para o CD44 (a verde).
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Figura 5.32 Fluxo de calor (a vermelho) e a respetiva derivada para o CD45 (a verde).

Foram realizadas derivadas do fluxo de calor na medida de analisar a entalpia do
processo. Verificou-se um pequeno pico nos 500 °C e ligeiras flutua¢des. De acordo com
multiplas literaturas somente em torno de 1000 °C é possivel evidenciar uma mudanga na
estrutura cristalina tanto da fase cubica como da ortorrémbica, como se realizaram medi¢des
até 700 °C pode-se excluir a possibilidade do pico observado estar associado a uma transicdo de
fase do ZrO,. Para além disso esta possibilidade fora inicialmente excluida nas analises XRD,
onde o pico adicional resultante da detonacdo, se mostra inalterado pelo TT.

Como se verificou em analises anteriores, a amostra é rica em multiplas impurezas. Pelo
que sera de esperar que algumas destas usem o calor do sistema para alguma reagao ou
transicdo de fase, causando assim ligeiras flutuagdes.

O tratamento térmico realizado na fabrica tem por objetivo a remoc¢do de compostos
organicos presentes no material pés detonagao. Para o CD44TT700 grande parte do carbono foi
removido e por essa razdo aparenta uma cor branca, caracteristica da ZrO..
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Nesta analise termogravimétrica a amostra nao foi exposta por um longo periodo de
tempo, pelo que o calor inserido no sistema nao foi o suficiente para vaporizar todo o carbono.
Seria de esperar que apds o TG as amostras ficassem ligeiramente mais claras (ver figura 5.33).

Figura 5.33 Da esquerda para a direita: CD44 pés TG, CD44 e CD44 TT 700 °C.
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Capitulo 6.

Conclusoes e Trabalho Futuro

Pode se dizer que os resultados sdao compativeis com uma transicao de fase da zirconia

monoclinica quando esta é sujeita a uma onda de choque. Porém ndo se exclui a hipdtese de
gue os picos observados no difractograma de raios-X sejam de origem contaminante, sobretudo
dado o ambiente industrial no qual as amostras foram desenvolvidas. Ndo considerando tratar-
se de um contaminante, a fase cubica e ortorrombica mostram-se como as fases que melhor se
ajustam com os resultados em questdo. De acordo com os modelos cristalograficos gerados a
partir dos refinamentos, a fase ortorrombica revela ser a candidata mais forte.
E interessante notar que o modelo da fase ortorrémbica sugere uma compressdo ao longo de
um sentido da fase monoclinica. Comparando as duas imagens, a fase ortorrdmbica parece ser
resultado de um “achatamento” do cristal monoclinico inicial. Sugerindo que houve uma
deformacao estavel da rede original.

Verifica-se que as amostras detonadas se encontram extremamente contaminadas. O
ambiente industrial em que as amostras foram desenvolvidas revela ser a origem para tal. Dos
elementos mais predominantes revelou-se: o hafnio que devido a sua semelhanga quimica é
comum aparecer com a zirconia; itrio que reflete o ambiente da fabrica (grande parte dos
nanomateriais produzidos pela empresa sdo estabilizados com itrio); titanio, niquel e ferro,
elementos caracteristicos da cdmara de detonacao.

O SEM revelou uma forma regular e esférica na amostra da zircénia monoclinica. Esta
distingue-se com uma superficie lisa, ndo porosa e com vestigios regulares de um material mais
fino com aparente aspeto de impureza. O seu diametro foi observado entre os 10 e os 24 um.
N3ao foi possivel identificar a morfologia das amostras detonadas, o tamanho das nanoparticulas
aqui presentes encontra-se abaixo do limite de ampliacdo do SEM. Em termos morfoldgicos ndo
se evidenciou qualquer diferenca antes e depois do tratamento térmico. Existe um aspeto de
flocos, comum a antes e depois do TT, sugerindo uma aglomeragao. A analise SEM-EDS confirma
os elementos encontrados na andlise XRF.

O tratamento térmico realizado ndo afeta em qualquer nivel a estrutura cristalina na
amostra. A andlise termogravimétrica ndao sugere qualquer transicdo de fase do material
principal. Observa-se no entanto uma variacdo do peso justificada pela decomposi¢cdo dos
compostos organicos presentes na amostra.

Ndo se detetou qualquer efeito na varia¢do da velocidade de detonagdo nas respetivas
amostras finais.

Como se evidenciou, pelas instrumentac¢des utilizadas, as abordagens a continua¢do do
estudo sdo imensas, no entanto, existem alguns aspectos em particular a referir. Como trabalho
futuro é proposto o desenvolvimento e detonacdo ndo sé de um maior nimero de amostras
mas também com uma maior diferenca de densidade entre si. Uma variagdo extrema na
densidade seria 0 mais recomendado, desta forma seria possivel expandir a gama de velocidades
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de detonacdo e explorar, em mais detalhe, o seu eventual efeito na transicao de fase do
material.

Para além disso, a qualidade e pureza do material inicial seria certamente um parametro
a merecer alguma atencdo. Como constatado, a presenca de alguns elementos pode alterar a
interacdo da onda de choque com o material de interesse. Pelo que processos cataliticos, através
da adicdo de certo metais, por exemplo, seria um aspeto a considerar. Poder-se-ia entdo
considerar um estudo que abordasse o impacto catalitico de certos metais, por exemplo, na
transformacao de fase de estruturas cristalinas.

Em termos de instrumentacdo verifica-se que a difracdo de raios-X é uma técnica
fundamental neste tipo de estudo. Contudo a anadlise fluorimétrica mostra-se promissora.
Partindo da natureza modular do fluorimetro, seria interessante fazer uma montagem que
permitisse aquecer a amostra até altas temperaturas enquanto sujeita a uma excitacdo. Ao
sujeitar o material a diferentes temperaturas seria possivel induzir as diferentes fases da
zirconia. Supondo que se colocava uma amostra pura de zircénia monoclinica no instrumento e
esta era aquecida, a pressdao atmosférica, até uma temperatura de 1000 °C, a amostra passaria
a sua fase tetragonal. Aquecendo a amostra cada vez mais conseguir-se-ia induzir a sua fase
cubica e seguintes. Ao serem desenvolvidas medicdes de fluorescéncia nestas condigcGes seria
possivel recolher os dados da banda de valéncia para cada fase, permitindo estabelecer uma
referéncia para o comportamento semicondutor do material nas respetivas fases.

No presente trabalho todos os eventos observados eram esperados pelos atuais estudos
do estado da arte ja existentes. Contudo, cré-se que este seja uma porta e uma oportunidade a
novas investigacGes futuras. As ondas de choque revelam-se cada vez mais um meio de interesse
para a transformacao de fase de materiais. Ainda que exista um longo caminho a percorrer, este
traduz-se num mundo com imensas aplica¢des e potencialidades para o futuro, que de todo ndo
deve ser ignorado.
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Anexo A

Espectros em XRF, composicdao e respetiva analise
de massa das amostras CD44, CD45, CD44TT,
CD45TT e ZrO;
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Figura A1 Espectro de XRF para o ZrO2 monoclinico, ajustado para a identificagdo de elementos leves
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Figura A2 Espectro de XRF para o ZrO2 monoclinico, ajustado para a identificagdo de elementos pesados.
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Figura A3 Espectro de XRF para o CD44, ajustado para a identificagéo de elementos leves.
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Figura A4 Espectro de XRF para o CD44, ajustado para a identificagdo de elementos pesados.
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Figura A5 Espectro de XRF para o CD44TT700, ajustado para a identificagdo de elementos leves.
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Figura A6 Espectro de XRF para o CD44TT700, ajustado para a identificagdo de elementos pesados.
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Figura A7 Espectro de XRF para o CD45, ajustado para a identificagdo de elementos leves.
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Figura A8 Espectro de XRF para o CD45, ajustado para a identificagdo de elementos pesados.
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Figura A9 Espectro de XRF para o CD45TT700, ajustado para a identificagéo de elementos leves.
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Figura A10 Espectro de XRF para o CD45TT700, ajustado para a identificagdo de elementos pesados.
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Materiais ceramicos modificados por detonagdo: estudos por XRF, XRD, SEM-EDS e Fotoluminescéncia

z Elemento Linha Intensidade ROI (keV)
espectral (cps)
18 Ar Ka 586.312 2.81-3.10
20 Ca Ka 216.420 3.54-3.84
40 Zr La 2234.019 1.90-2.18
72 Hf La 1653.205 7.71-8.08
73 Ta La 1383.958 7.95-8.33
74 W La 2220.950 8.20 - 8.58

Tabela Al Elementos encontrados na amostra de ZrO2 monoclinico, ajustado para a

identificagdo de elementos leves.

z Elemento Linha Intensidade ROI (keV)
espectral (cps)

39 Y Ka 812.098 14.71-15.16

40 Zr Ka 95600.203 15.51-15.98

72 Hf La 503.412 7.71-8.08

Tabela A2 Elementos encontrados na amostra de ZrO2 monoclinico, ajustado para a

identificagdo de elementos pesados.

Z Elemento Linha Intensidade ROI (keV)
espectral (cps)
18 Ar Ka 576.430 2.81-3.10
20 Ca Ka 292.176 3.54-3.84
22 Ti Ka 383.545 4.35-4.67
24 Cr Ka 368.038 5.25-5.58
26 Fe Ka 1224.954 6.23-6.57
28 Ni Ka 1032.872 7.29-7.65
35 Br Ka 327.864 11.70-12.12
39 Y Ka 8.478 14.71 - 15.16
40 Zr Ka 2.412 15.51 -15.98
72 Hf La 2000.595 7.71 - 8.08
73 Ta La 1754.532 7.95-8.33
74 W La 2497.692 8.20 - 8.58
89 Ac La 214.025 12.42 -12.85

Tabela A3 Elementos encontrados na amostra deCD44, ajustado para a identificagdo de
elementos leves.
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z Elemento Linha Intensidade ROI (keV)
espectral (cps)
26 Fe Ka 126.720 6.23 - 6.57
28 Ni Ka 135.600 7.29-7.65
39 Y Ka 1232.223 14.71-15.16
40 Zr Ka 100271.206 15.51-15.98
35 Br Ka 110.962 11.70-12.12
72 Hf La 603.896 7.71-8.08
82 Pb La 222.976 10.34-10.74

Tabela A4 Elementos encontrados na amostra de CD44, ajustado para a

identificagdo de elementos pesados.

Z Elemento Linha Intensidade ROI (keV)
espectral (cps)
18 Ar Ka 622.497 2.81-3.10
20 Ca Ka 323.949 3.54-3.84
26 Fe Ka 1361.297 6.23-6.57
28 Ni Ka 1088.815 7.29-7.65
40 Zr La 2641.915 1.90-2.18
72 Hf La 2016.794 7.71-8.08
73 Ta La 1792.117 7.95-8.33
74 W La 2535.342 8.20 - 8.58

Tabela A5 Elementos encontrados para o CD44TT700, ajustado para a

identificagdo de elementos leves.

Z Elemento| Linha Intensidade ROI (keV)
espectral (cps)
26 Fe Ka 128.288 6.23 - 6.57
28 Ni Ka 127.645 7.29-7.65
35 Br Ka 96.129 11.70-12.12
39 Y Ka 1111.857 14.71 - 15.16
40 Zr Ka 96859.789 15.51 - 15.98
72 Hf La 583.584 7.71-8.08

Tabela A6 Elementos encontrados para o CD44TT700, ajustado para a
identificagdo de elementos pesados.
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Materiais ceramicos modificados por detonagdo: estudos por XRF, XRD, SEM-EDS e Fotoluminescéncia

z Elemento Linha Intensidade ROI (keV)
espectral (cps)
18 Ar Ka 567.087 2.81-3.10
20 Ca Ka 361.289 3.54-3.84
26 Fe Ka 1377.383 6.23 - 6.57
28 Ni Ka 766.829 7.29-7.65
39 Y Ka 8.658 14.71-15.16
40 Zr Ka 3.112 15.51-15.98
72 Hf La 2136.726 7.71-8.08
73 Ta La 1824.062 7.95-8.33
74 w La 2807.680 8.20-8.58

Tabela A7 Elementos encontrados para o CD45, ajustado para a identificagdo de

elementos leves.

Z Elemento Linha Intensidade ROI (keV)
espectral (cps)
26 Fe Ka 139.400 6.23-6.57
28 Ni Ka 79.430 7.29-7.65
35 Br Ka 115.703 11.70-12.12
39 Y Ka 976.822 14.71-15.16
40 Zr Ka 106001.022 15.51-15.98
72 Hf La 630.983 7.71-8.08
73 Ta La 260.395 7.95-8.33
74 W La 79.529 8.20-8.58
Tabela A8 Elementos encontrados para o CD45, ajustado para a identificagdo de
elementos pesados.
z Elemento Linha Intensidade ROI (keV)
espectral (cps)
18 Ar Ka 563.058 2.81-3.10
20 Ca Ka 355.425 3.54-3.84
22 Ti Ka 463.844 4.35-4.67
26 Fe Ka 1310.698 6.23 - 6.57
28 Ni Ka 742.054 7.29-7.65
39 Y La 1531.869 1.79-2.06
40 Zr La 2947.581 1.90-2.18
72 Hf La 2001.481 7.71-8.08
73 Ta La 1707.903 7.95-8.33
74 W La 2653.835 8.20-8.58

Tabela A9 Elementos encontrados para o CD45TT700, ajustado para a identificagdo de

elementos leves.

Bruno Pais

103



104

z Elemento Linha Intensidade ROI (keV)
espectral (cps)
26 Fe Ka 123.363 6.23 - 6.57
28 Ni Ka 72.879 7.29-7.65
39 Y Ka 935.952 14.71-15.16
40 Zr Ka 97766.639 15.51-15.98
72 Hf La 577.634 7.71-8.08
82 Pb La 207.682 10.34-10.74

Tabela A10 Elementos encontrados para o CD45TT700, ajustado para a identificagdo
de elementos pesados.

Elemento Concentracdo (ppm) Intensidade (cps)
Ca 691.21 + 3s5472.52 0.554 + 0.386
Zr 981718.33 + 352047.76 22125.464 +47.191
Hf 12649.96 + 3s223.24 450.058 + 8.441
Y 4940.50 + 35s72.11 713.395 + 10.665
Tabela A11 Partes por milhdo (ppm) obtidas para o ZrO; e a respetiva intensidade em contagens por
segundo (cps).
Elemento Concentragdo (%m/m) Intensidade (cps)
Ca 0.39 £ 350.09 3.467 £ 0.850
Ti 0.09 £ 3s0.02 3.517+£0.877
Cr 0.06 £ 3s0.01 6.882 £ 1.167
Fe 0.39 £3s0.03 72.796 £ 5.493
Ni 0.17 £3s0.01 72.822 +5.639
Br 0.01 £+ 3s0.00 18.650 + 5.106
Zr 96.62 * 350.25 23437.382 +62.984
Hf 1.42 +3s0.03 537.617 £12.029
Y 0.73 £3s0.01 1136.804 +£17.338
Pb 0.12 +3s0.01 149.615 + 7.341

Tabela A12 Percentagens em massa (%m/m) obtidas para o CD44 e a respetiva intensidade em contagens
por segundo (cps).



Materiais ceramicos modificados por detonagdo: estudos por XRF, XRD, SEM-EDS e Fotoluminescéncia

Elemento Concentragdo (%m/m) Intensidade (cps)
Ca 0.42 +3s0.10 3.466 + 0.869
Ti 0.11 +3s0.03 4.041+£0.932
Fe 0.46 + 3s0.03 79.541 £ 5.500
Ni 0.20 +3s0.01 80.466 + 5.546
Br 0.01 + 3s0.00 12.895 + 4.800
Zr 96.62 + 3s0.26 22100.493 + 60.953
Hf 1.48 £ 3s50.03 529.321 +£11.759
Y 0.70 £ 3s0.01 1013.487 +16.234

Tabela A13 Percentagens em massa (%m/m) obtidas para o CD44TT700 e a respetiva intensidade em

contagens por segundo (cps).

Elemento Concentracdo (%m/m) Intensidade (cps)
Ca 0.52 +3s0.10 4.760 + 0.976
Ti 0.11 +3s0.03 4.569 + 0.973
Fe 0.42 +3s0.03 80.962 +5.810
Ni 0.04 +£3s0.01 17.954 + 4.392
Br 0.01 £ 3s0.00 27.738 £5.421
Zr 96.92 £ 350.25 24802.230 + 64.949
Hf 1.44 + 3s50.03 577.001 £ 12.603
Y 0.53 £3s0.01 872.702 £ 15.602

Tabela A14 Percentagens em massa (%m/m) obtidas para o CD45 e a respetiva intensidade em contagens
por segundo (cps).

Elemento Concentragdo (%m/m) Intensidade (cps)
Ca 0.38 +3s0.11 3.112 £ 0.882
Ti 0.12 +3s0.03 4,407 £0.984
Fe 0.40 + 3s0.03 68.211 +5.308
Ni 0.05 +3s0.01 18.165 +4.204
Br 0.01 +3s0.00 19.386 + 4.868
Zr 96.98 * 350.26 21840.117 +60.548
Hf 1.47 +3s0.03 517.080 + 11.693
Y 0.58 £ 3s0.01 838.342 £ 14.892

Tabela A15 Percentagens em massa (%m/m) obtidas para o CD45TT700 e a respetiva intensidade em
contagens por sequndo (cps).
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Materiais ceramicos modificados por detonagdo: estudos por XRF, XRD, SEM-EDS e Fotoluminescéncia

Anexo B

Espectros em SEM-EDS, das amostras CD44, CD45,
CD44TT, CD45TT e ZrO;
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Figura B1 Espectro SEM-EDS da amostra CD44 com a respetiva composicdo.
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Figura B2 Espectro SEM-EDS da amostra CD44TT com a respetiva composigdo.

108



Materiais ceramicos modificados por detonagdo: estudos por XRF, XRD, SEM-EDS e Fotoluminescéncia

cps/eV.

4.0

3.5

3.0

2.54

2.0 7 ‘
O Cu_Al [Zr .
Ni (Mgl 'Si (Pb Ni Cu 'Zn Pb Zel

1.5

ALl L
8

4 6

Figura B3 Espectro SEM-EDS da amostra CD45 com a respetiva composi¢cdo.
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Figura B4 Espectro SEM-EDS da amostra CD45TT com a respetiva composigdo.
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Figura B5 Espectro SEM-EDS da amostra ZrO, com a respetiva composi¢éo.
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Anexo C

Percentagens em massa em funcao da temperatura,
fluxo de calor e respetiva derivada das amostras
CD44 e CD45
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Figura C1 Percentagem de massa em fungdo da temperatura para o CD44.
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Figura C2 Fluxo de calor em fungdo da temperatura para o CD44.
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Figura C3 Fluxo de calor e a respetiva derivada para o CD44.
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Figura C4 Percentagem de massa em fungdo da temperatura para o CD45.
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Figura C5 Fluxo de calor em fungéo da temperatura para o CD45.
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Figura C6 Fluxo de calor e a respetiva derivada para o CD45.
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