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Resumo

Resumo

O presente estudo tem por objectivo incrementar as propriedades balisticas do
carboneto de boro (B4C) através da dopagem deste com elementos de baixa densidade.

Para o efeito, sintetizaram-se misturas de pdés, recorrendo a sintese mecénica
(SM), com o objectivo de obter solugdes solidas, isto €, materiais monoliticos sem
formacdo de misturas de fases. A insolubilidade de metais no B4C é um pardmetro bem
conhecido, pelo que as misturas obtidas por sintese mecanica sdo classificadas de
metaestaveis. Seleccionaram-se como elementos de adi¢cdo o Al, 0 Mg e o Si. O teor foi
fixado em 7%at.. Estas misturas foram, posteriormente, conformadas por compactacéo
dindmica, recorrendo a configuracdo cilindrica, com o intuito de manter a estrutura
metaestavel.

Realizada a SM e a compactacdo dinamica, constatou-se que a estrutura
romboédrica do B4C se manteve para os diferentes sistemas e que ndo houve segregacao de
novas fases. Os melhores resultados foram conseguidos pela presenca de Si, que parece
evitar a formacdo da fase amorfa em carbono. Na generalidade, as amostras mantiveram a
nanocristalinidade obtida por SM.

O estudo tem, portanto, implicacbes importantes no desenvolvimento de

materiais para protec¢des balisticas contra impactos de maior velocidade.

Palavras-chave: Carboneto de Boro, Sintese Mecanica, Compactacao
Dinamica, Solucdo Sélida, Metaestavel, Dopante.
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Abstract

Abstract

The present study aims to improve the performance of boron carbide (B4C) as a
ballistic armor material, by the addition of low density elements.

Therefore, powder mixtures were synthesized by Mechanical Alloying (MA) in
order to obtain solids solutions, i.e., a monolithic materials without the formation of mixed
or composited phases.

Three addition elements were selected: Al, Mg and Si. Its content were fixed at
7 at.%. Since the solubility level of metals in boron carbide is very low, with a maximum
of ~2,5at.%t for Al and Si, the mixtures obtained were considered as metastable materials.
Therefore, the compaction/consolidation must be done with unconventional techniques in
order to retain the non-equilibrium structure.

The Dynamic Compactation (DC) was selected to attain bulk samples by using
the traditional cylindrical configuration.

The structural characterization by X-Ray Diffraction (XRD), after MA and DC,
reveal that no new phases appear and the B4,C rhombohedral structure was maintained.
Nevertheless, the Raman Spectroscopy shows the presence of amorphous carbon (a-C),
mainly for the B4C-Al and B,C-Mg systems. The best results were achieved by the
addition of Si. No Raman bands concerning the a-C phase were detected and the
compacted samples present very low defect levels. All the DC-systems maintained the
nanocristalinity attained by MA.

This preliminary study has important implications, showing that Si dopping
could be a good alternative for improving the lightweight B4,C ceramic against higher

velocity threats.

Keywords: Boron Carbide, Mechanical Alloying, Dynamic Compaction,
Solid Solution, Metastable, Dopant.
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Introdugao

1. INTRODUCAO

Nos dias que correm a tecnologia de armamento assume proporgdes nunca
antes imaginadas. Paralelamente, a tecnologia de proteccdo tenta acompanhar esta
evolucdo sintetizando “novos” materiais sob o lema: salvar vidas. O continuo avanco do
conhecimento a respeito das propriedades dindmicas dos materiais de emprego militar, tem
levado ao desenvolvimento incessante de novas tecnologias de armas e blindagens, dentro
do ja conhecido conceito armor-anti-armor (A3). Ceramicos duros, como o carboneto de
boro, a alumina e o carboneto de silicio apresentam-se como a alternativa para a protec¢do
balistica rigida, apresentando baixas densidades, excelentes durezas e elevados limites
elasticos de Hugoniot (HEL).

O presente estudo insere-se numa linha de investigagcdo actualmente em
desenvolvimento, no SEG-CEMUC, que visa incrementar as propriedades balisticas do
carboneto de boro (B4C, com 18%eat. de carbono), pela dopagem deste com elementos de
baixa densidade.

Neste contexto, sintetizaram-se misturas de pds recorrendo a sintese mecéanica
com o objectivo de obter solugbes sélidas, isto €, materiais monoliticos sem formacéo de
misturas de fases. A insolubilidade de metais no ceramico B4,C é um parametro bem
conhecido, pelo que as misturas obtidas por sintese mecanica sdo classificadas de
metaestaveis. Seleccionaram-se como elementos de adicdo o Al, 0 Mg e o Si. O teor foi
fixado em 7%at.. Estas misturas foram, posteriormente, conformadas por compactacédo
dindmica com o intuito de manter a estrutura metaestavel.

Este trabalho encontra-se organizado em quatro capitulos essenciais. O
primeiro capitulo corresponde a introducédo, onde se faz o enquadramento do estudo e se
definem os objectivos. Posteriormente, é feita a revisao bibliografica sobre o material base
(B4C), bem como sobre o processo de compactacdo por onda de choque. No terceiro
capitulo, sdo apresentadas as metodologias utilizadas para processar 0s materiais e
conforma-los, assim como as técnicas de caracterizacdo empregues neste estudo. A
apresentacdo e discussdo de resultados constitui 0 quinto capitulo. Esta monografia termina
com o resumo das conclusdes obtidas sendo, também, apresentadas algumas ideias para

trabalhos futuros.
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Revisdo Bibliografica

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Em 1967, no decurso da guerra do Vietname, os U. S. Army Natick
Laboratories [2] introduziram novos coletes que consistiam na sobreposicdo de placas
ceramicas capazes de bloquear disparos de armas de 7mm de calibre. Estas placas eram
feitas a base de carboneto de boro (B4C), carboneto de silicio (SiC) ou éxido de aluminio
(AlLO3) e eram, também, o material base das protec¢Bes balisticas das aeronaves e dos
militares. [2]

Figura 1 - Tropas americanas na Guerra do Vietname (1963-75) [3].

De entre este grupo de cerdmicos destaque-se o B4C. Com efeito, o B4C
sinterizado é usado como armadura balistica desde ha muitos anos por causa da sua leveza
e eficacia contra projécteis de baixa velocidade. A sua extrema dureza (cerca de 30 GPa) e
limite elastico de Hugoniot (15 a 20 GPa), sugerem que o B4C seja eficaz contra projécteis
de maior velocidade, contudo isso ndo tem sido observado [4-6]. Este facto foi atribuido a
sua baixa densidade, a sua baixa tenacidade a fractura, ou a activacdo de um mecanismo de
fractura a altas velocidades de impacto e pressdo. A Gltima explicacdo foi suportada por
ensaios, realizados a placas de B4C, nos quais se verificou uma queda abrupta na
resisténcia ao corte, quando aplicadas pressdes de impacto entre os 20 e os 23 GPa [7, 8].
Essa queda na resisténcia associou-se, posteriormente, a uma mudanca nas caracteristicas
de fragmentacdo do B4C [9]. No entanto, a analise microscopica ao mecanismo de fractura
revelou-se ndo conclusiva.

Estudos das propriedades dindmicas e de resposta ao choque do B4C apontaram
que uma eventual causa poderia ser a ocorréncia de amolecimento ou fusdo localizados,
resultantes da energia transmitida pelas ondas de choque, embora ndo se tenha verificado

nenhuma evidéncia directa na caracterizagdo das amostras sujeitas a impacto [7, 10, 11].
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Revisdo Bibliografica

Outro estudo, de choque induzido, notou que a resposta mecénica de B4,C foi semelhante a
do vidro amorfo [12]. Também foi especulado que o comportamento andmalo poderia ser o
resultado da propagagdo de fissuras, deslizamento e zonas de fusdo [13]. Mais
recentemente, a atencdo tem sido focada sobre a possibilidade de ocorrer uma
transformacéo de fase a alta presséo [8].

Chen et al. [14] relataram a observacdo de uma amorfizacdo localizada (Figura
2), induzida por impacto (embora estas bandas amorfas possam também surgir por
escorregamento), na forma de bandas intraganulares, de 2 a 3nm, em fragmentos de B,C
sujeitos a velocidades de impacto hipercriticas (> 900m/s, correspondentes a pressdes de
23,3 GPa). Um aspecto interessante € que as bandas amorfas ndo eram detectadas nos
fragmentos resultantes de velocidades de impacto subcriticas. O seu trabalho eliminou,
portanto, as possibilidades de falha apresentadas anteriormente, em termos de fusdo ou
influéncia de defeitos de deslocamento locais. No entanto, embora sempre encontrando o
colapso do B4C, Chen et al. ndo foram capazes de oferecer uma explicacdo para a origem
ou mecanismo de formacao das bandas amorfas altamente direccionais.

Em 2006 Fanchini et al. [1] mostraram que a presenca de pequenas
quantidades de uma minoria do politipo B12(CCC), no B4C ndo dopado, sdo responsaveis
pela instabilidade de todo o material para pressdes hidrostaticas de 6GPa, perto da pressao
imediatamente abaixo da onda de choque nas condicdes de Hugoniot. Portanto, defendia-se
que a auséncia de plasticidade ndo era uma propriedade intrinseca do material, mas
simplesmente resultante da transformacdo das pequenas bandas de carbono amorfo e dos
icosaedros de boro em B12(CCC). No mesmo estudo, foi sugerida que a incorporagdo de
uma pequena quantidade de Si no B4C, levaria a reducdo da fase minoritaria B12(CCC).
Desta forma, o B4C dopado com Si envolveria uma maior diferenca na energia livre de
Gibbs dos diversos politipos, resultando, praticamente, na eliminacdo completa do politipo
minoritério. Estes resultados, ndo s6 determinaram a causa da falha do B4C, mas também
sugeriram uma solucdo préatica para melhorar o seu desempenho balistico.

Com o intuito de testar o que foi sugerido por Fanchini et al. [1], pretende-se
neste estudo dopar o B4C com 7%at. de diferentes elementos. Ndo sé se selecciona o Si,
como, por similaridade de propriedades no que concerne a densidade e tenacidade a
fractura, se selecciona, também, o Al e 0 Mg, que se prevé que funcionem tal como o Si,

evitando a formacgéo da cadeia CCC.

Ana Rita Costa 3



Revisdo Bibliografica

N

MERVRRETIN N,

Figura 2 - Alvo balistico em B,C apds impacto [14].

2.1. Carboneto de boro

Inserido no grupo dos materiais duros ndo metalicos, o carboneto de boro foi
descoberto em 1858, identificado e preparado em 1883 por Joly e em 1894 por Moissan. A
formula estequiométrica B4C foi descoberta em 1934 por R. Ridgway [15].

A preparacdo de pos de B,C é feita através da reducdo do 6xido de boro com
excesso de carbono ou com magnésio e carbono. Industrialmente, o B4,C pode ser
processado por sinterizacdo, que ocorre a temperaturas superiores a 2000°C, prensagem a
quente e reducdo de anidrido de boro. Estes processos sdo bastante dispendiosos, uma vez
que sdo necessarias quantidades elevadas de energia para promover a recristalizacdo dos
pos [15].

2.1.1. Composi¢ao quimica e estrutura

O diagrama de fases do sistema B-C, que é apresentado na Figura 3, foi
proposto em 1991. Neste diagrama, o dominio monofasico do B,4C, estad compreendido
entre 8,6 e 18,8%at. C, indicando que se trata de uma solucéo sélida de C em B com razéo
atdbmica B/C de respectivamente, ~10 e 4,3. Apesar da variacdo de composicdo quimica,
este composto é vulgarmente designado por B4C [16].

Fora do dominio monofasico coexistem dois dominios biféasicos. Para misturas
pobres em carbono encontra-se B4C e boro, ao invés, para misturas ricas em carbono, a
mistura bifésica € constituida por B4C e grafite.

O B,4C possui uma estrutura romboédrica, tal como consta na Figura 4, isto é,

nos vértices da célula unitéria existem oito icosaedros, cada um com doze &tomos de boro.
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Na cadeia central de trés &omos, coincidente com a diagonal espacial (direcgdo [111])
acomodam-se preferencialmente os atomos de carbono. Assim, uma das configuracdes
mais conhecida sera B1,(CCC), assumindo os a&tomos de boro as posi¢des nos vértices dos
icosaedros e o0s atomos de carbono as da cadeia central, permitindo entdo que a
estequiometria do B12Cs (B12(CCC)) resulte.

2800
i 2450°C
2400 18.6 he o
T 192 B S0
GU B -4
-_E‘ 2000 F 2075°C B
g BJC + Grafite
£ B Solugdes .
= solidas de
1600 - B.(C B
B+ BsC
1200 }- 4
86|, 188], )
B 10 20 30 40
Percentagem atémica de C [%) ——

Figura 3 - Diagrama de equilibrio de fases B-C [16].

Figura 4 - Representac¢do esquematica da estrutura romboédrica do B,C e diferentes politipos [16].

Porém, a maioria das publicacdes referentes a esta tematica aponta, para a
existéncia de diferentes politipos de B4C. Estes diferem entre eles consoante a posi¢éo dos
atomos de boro e carbono nos icosaedros e na cadeia central, resultando inimeras
configuracbes atdmicas pela combinacdo dos dois tipos de icosaedros (Bi2 ou B11C) com
diferentes arranjos na cadeia central, do tipo: CCC, CBC, CCB, BCB e BBC (Figura 4).

A cadeia central é o sitio preferencial para acomodar atomos grandes, tais
como, aluminio (Al), silicio (Si), fésforo (P), arsénio (As) e oxigénio (O), formando
solucBes solidas. De acordo com a literatura [16], a posicdo preferencial para acomodar
atomos de Al situa-se no centro das cadeia central, enquanto que os aomos de Si

substituem 1/3 das posic¢Ges do carbono, situados nos términos da cadeia central. Em 2006,
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Fanchini et al. [1] propuseram, através de calculos termodindmicos, que dopando B,C com
Si este viria a substituir um dos trés atomos de carbono da cadeia central, evitando as
cadeias do tipo CCC. Estes autores defendiam também que o Si era um excelente
candidato e que devido ao seu tamanho este viria a substituir os &omos de carbono da
cadeia central por apenas dois atomos, isto €, Si-Si. O estudo revelou que, para valores de
silicio entre 2 e 7%eat, a substituicdo de carbono por Si seria ideal, através da supressao das
cadeias do tipo CCC. Contudo, em equilibrio, a solubilidade do Si numa estrutura de fase
Unica é extremamente baixa, sendo que o maximo de solubilidade é apenas de 2,5%at. de

Si como alias elucida a Figura 5 [16,17].

Si

C+B4C+SiC

t B 1 1[:

Molar Fraction (

Figura 5 - Diagrama ternario B-C-Si (1727°) B-C-Al (1400°) [16,17].

2.1.2. Propriedades
Ao B,C, podem associar-se valores de dureza tao elevados quanto 41 GPa no
estado cristalino, antecedido apenas, pelo diamante e pelo nitreto de boro cubico. Contudo,
destes trés materiais 0 B4C é o que tem maior estabilidade a altas temperaturas [16]. A esta
importante caracteristica juntam-se outras, nomeadamente:
e Elevado mddulo de Young (360 a 460 GPa);
e Baixa densidade (2,52 glcm®);
e Elevado limite elastico de Hugoniot (HEL=17-20 GPa [18]);
e Elevada estabilidade térmica
e Elevada estabilidade quimica;
e Boa resisténcia ao desgaste;
e Elevado ponto de fuséo (2450 °C);
e Boa resisténcia a abrasao;

e Boa capacidade de absorc¢éo de energia;
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e Baixa resisténcia ao impacto (tenacidade — 2,9 a 3,7 MPa. m%);
e Coeficiente de Poisson (0,17) [16];
O conjunto destas propriedades faz do B,C um material alvo de grande
interesse na comunidade cientifica, sendo principalmente considerado no corte de metais
duros, em aplicacBes triboldgicas e nucleares e em aplicagdes em que € necessaria

resisténcia a meios corrosivos e/ou com elevada eroséo [15, 16].

2.1.3. Comportamento ao impacto

Tipicamente, o parametro mais elucidativo em relacdo a capacidade de
proteccédo balistica de um material é o limite elastico de Hugoniot (HEL — Hugoniot Elastic
Limit) que, por definicdo, é a forga dindmica uniaxial maxima que um material pode
suportar elasticamente [19]. O B4C possui 0 mais elevado limite elastico de Hugoniot entre
0s ceramicos ultrapassando os seus competidores directos (Al,O3 e SiC) por um factor de 2
[20]. Contudo, o comportamento dos ceramicos acima do limite elastico de Hugoniot é
ainda pouco conhecido, apesar de se saber que o SiC e a Al,O3 mantém uma grande
resisténcia [21].

O B4C, apesar de ter um HEL extraordinario, perde toda a sua resisténcia
acima do mesmo, tendo um comportamento fragil, como relataram outros autores que,
como se disse anteriormente, defenderam que ocorre uma transi¢ao para o estado amorfo
quando o material é submetido a uma pressao hidrostatica de 6 GPa. Tendo sugerido entéo
a ideia de dopar o B,C com Si de forma a evitar as cadeias CCC, e consequentemente a
falha do B4C.

2.1.4. Processamento

Os materiais ceramicos sdo, geralmente, quimicamente inertes, duros, e
refractarios. Estes tém uma densidade relativamente baixa quando comparados com 0s
metais, 0 que 0s torna um grupo interessante para aplicacfes de alta tecnologia. A dureza
elevada, a ndo existéncia de deformacdo plastica, assim como o caracter refractario, sdo
propriedades que excluem a possibilidade de processa-los por fundicdo, forjagem e
maquinagem, como é habitual para muitos metais. Em alternativa, os materiais ceramicos
sdo, usualmente, sintetizados em pO, posteriormente, pré-compactados (onde lhes é

conferida uma densidade em verde) e, seguidamente, sinterizados num forno, promovendo,
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assim, a sua compactacao final e consolidacdo. No que concerne ao B4C, a literatura [15]
refere frequentemente processos, como: a prensagem uniaxial (HP), com ou sem aditivos; a
prensagem isostatica a quente (HIP); a prensagem isostética a frio (CIP); a sinterizacao
sem pressdo, com ou sem aditivos; a sinterizacdo por microondas e a compactacéo
dindmica, como alternativas para a sua conformacéo e consolidagdo. A maior parte destes
processos requerem elevados niveis de energia (operando em temperaturas préximas do
ponto de fusdo do B4C), outros promovem a densificacdo adicionando aditivos, 0 que
implica perda das propriedades do material base e, para 0s que operam com pressao,
apenas a compactacdo dinamica atinge valores na ordem dos GPa, estando 0s restantes
processos aquém desta ordem de grandeza.

Genericamente, é necessario um processo de alta temperatura, uma vez que a
sinterizacdo € um processo controlado por difusdo. Consequentemente, durante o processo,
é inevitavel que ocorra crescimento de grdo e/ou mudangas de composi¢cdo quimica, para
fases termodinamicamente mais estaveis. Assim, 0s materiais constituidos por fases
metaestaveis e tamanhos de particulas muito pequenos (nanocristalinos, de alta liga e em
p6 amorfo) ndo podem ser processados usando sinterizacdo, sem que haja perda das suas,
muitas vezes Unicas, propriedades iniciais. Os materiais que tém um coeficiente de difusao
baixo ou que se decompdem a altas temperaturas também ndo podem ser processados desta
forma. Para estes materiais, incluindo os que estdo em estudo, que revelam um carécter
metaestavel (a desenvolver posteriormente), € necessario recorrer a técnicas de
processamento alternativas. Uma destas técnicas é a compactacdo de pds por ondas de

choque — a compactacdo dinamica.

2.1.4.1 Compactag¢ao dinamica

Em 1990, Francois Thévenot [15], no mais completo artigo de revisdo das
propriedades do B4C, afirmou relativamente a técnica de detonacdo que “the type of
method is of no significant importance.” No entanto, percorridas mais de duas décadas,
pode afirmar-se que a compactacao por explosivos € uma técnica emergente, largamente
utilizada em 1&D e passivel de ser implementada em meio industrial, como prova toda a
investigacdo desenvolvida no LEDAP-ADAI-FCTUC. Com efeito, para além de ser uma
resposta viavel & compactacdo de materiais com requisitos especiais de processamento, a

sua utilizacdo pode, ainda, revelar-se economicamente vantajosa ao reduzir custos

Ana Rita Costa 8



Revisdo Bibliografica

energéticos associados & conformacdo de materiais que exigem altas temperaturas. E de
ressalvar, no entanto, que o uso desta técnica podera ndo eliminar por completo a
necessidade de se proceder a sinterizagdo, ainda que assim seja, reduzird
consideravelmente a energia associada ao processo. Desta forma, assume-se que esta
técnica podera funcionar como uma pré-consolidacéo.

Os primeiros resultados relativos a esta técnica datam de 1973 e foram
apresentados por Pruemmer [22]. Alguns destes resultados foram compilados no ambito de
uma tese de mestrado [23] que constam na Tabela 1. Como se constata, esta técnica
promove densidades finais muito elevadas, onde o B4C exibe ~98% (TMD) de densidade
final.

Tabela 1 - Resultados obtidos por compactacao dinamica, utilizando uma configuragao cilindrica
convencional para diversos materiais (Pruemmer, 1973), [23].

Tamanho de Densidade Densidade Densidade Final

Material Particula [um] | tedrica[g/em®] | inicial [%%TMD] [%TMD]
Tungsténio 2-10 19,3 45,6 97,4
Aluminio 10-160 2,70 57,0 99,0
Aluminio 10-2000 2,70 59,0 99,8
Ferro - 7,86 44,0 98,7
Aco-TiC 3 6,55 55,8 95,6
Al,O;3 5 3,94 59,0 95,5
ZrOy+5%Ca0 - 5,40 53 98,0
a- SisN4+2%MgO 3 3,18 52,3 96,3
B,C 0-90 2,51 62,4 97,7
B,C 0-300 2,51 70,0 99,6
Aco 30-1000 8,00 76,4 99,4

E possivel utilizar esta técnica para compactar tanto materiais puros como
materiais compositos. Por exemplo, Yucel et al. [24] produziram compdsitos de B e Al
concluindo que era possivel compactar compdsitos metais/ceramicos (e vice-versa) uma
vez que, 0s provetes resultantes de compactacdo exibiam boa compacidade e elevada
densidade. Contudo, tal como referem Mamalis et al.[25], 0 comportamento mecénico de
pos sob pressdo, bem como os fendmenos fisicos da consolidacdo dindmica, sdo conceitos
complexos, pelo que exigem um profundo estudo a fim optimizar o processo de

compactacéo.
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Sendo assim, 0s seguintes subcapitulos pretendem resumir o que é essencial e

crucial perceber para o uso desta técnica.

I.  Mecanismo de compactagéo

Apobs a passagem da frente da onda de choque, 0 meio, em pd, é transferido
para um estado de alta pressdo, densidade e velocidade de particulas e, quando assim €, o
processo de compactacdo ocorre num curto espaco de tempo (10 a 100 ns). A zona de
compactacdo num pé, tal como mostra a Figura 6, € composta por uma zona de dimenséo
consideravel em que a organizacdo do pé é transformada numa mais densa ou, em Gltimo
caso, em solido, sob accdo do choque de pressdo da fonte de energia explosiva. Dentro da
zona de compactacéo, varios investigadores tém identificado a existéncia de trés regides de
densificacdo ou eliminacdo de vazios, que esta igualmente patente na Figura 6. Os trés
estagios de compactacdo ndo sdo totalmente sequenciais, podendo-se sobrepor, ou mesmo
estar ausentes. Exemplo disso € o chumbo, onde o primeiro e o terceiro estagio sdo de
pequena importancia. Ja nos pos de elevada dureza, como os ceramicos, o estagio dois € o

de menor relevancia.

Regido 111 Regido 1T
Deformagdo Densificaca

Regido I

Espacial
. Frente
de
Compactagdo

Figura 6 - Representacdo esquematica das trés regiées da zona de compactagdo [18].

Imediatamente atrds da frente de compactacdo (regido 1), ocorre o rearranjo
espacial das particulas. A chegada da onda de choque imprime as particulas uma
velocidade inicial e estas rapidamente se rearranjam para posicdes mais favoraveis, isto €,
para onde a resisténcia ao movimento é menor. Este fendmeno ocorre, aproximadamente,
entre um ou dois didmetros de particulas da zona de compactacéo.

E, ainda, nesta regifo que é alcancada a maior velocidade relativa entre

particulas, dai estar associada a uma densificacdo notavel ainda que as pressdes sejam
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relativamente baixas. A reducdo de volume, nesta regido, varia entre os 30 e 0s 40%
relativamente ao volume da matriz rigida formada pelas particulas, apesar da deformacéo

ser reduzida e a sua ligacdo ser pouco significativa, uma vez quase ndo ha geracdo de calor.

O aumento de pressdo conduz a regido Il. Aqui, os pontos de contacto entre
particulas aumentam rapidamente e, consequentemente, as areas de contacto aumentam de
tamanho a medida que a densificacdo continua. Devido ao atrito e a deformacdo das
particulas produz-se calor nas suas camadas superficiais, assim, este aumento de
temperatura localizado, aumenta a plasticidade das particulas ou leva mesmo a fusdo das
suas superficies. Esta regido € claramente maior que a regido | e grande parte da
deformacdo no po tem lugar aqui. A velocidade relativa entre particulas diminui
continuamente ao longo da regido Il até que as particulas se movam a uma velocidade
uniforme até ao inicio da regido I1I.

Na ultima regio (I11), é onde se intensifica a densifica¢do devido a fractura das
particulas e/ou a deformacdo do meio. Nesta Ultima etapa sdo requeridas pressdes muito
elevadas para uma pequena diminuicdo de espacos vazios. Desta forma, a deformacéo ja
ndo depende do fluxo de material localizado, mas ocorre através do material ja
compactado. A continuacdo da densificacdo nesta altura resulta, normalmente, na fractura
da particula. Assim, quando possivel, a densificacdo nesta regido deve ser evitada ja que ¢,
vulgarmente, acompanhada por fissuras consideraveis, podendo mesmo ocorrer perda, ou
reversdo, da densificacéo.

O reempacotamento e rearranjo das particulas sdo mecanismos de densificacdo
universais que ocorrem em todos 0s p6s durante a compactacdo. Conguanto, para pds com
uma elevada densidade inicial, por exemplo de 60 a 70% TMD obtida por uma pré-
compactacéo estatica ou pela optimizacdo da distribuicdo de tamanho das particulas, ocorre
um aumento da densificacdo, directamente nas regifes Il e Ill. Portanto, a regido na qual
ocorre a densificacdo principal, depende muito das propriedades mecéanicas do material,
bem como, do estado de tensdo, deformacéo e distribuicdo de temperatura. Para materiais
com elevada ductilidade, com é o caso dos metais, € possivel que ocorrera colapso dos
espacos vazios que sao resultado de uma elevada deformacdo plastica, que se concentra na
superficie das particulas. Assim, a reducdo dos espagos vazios, nestes pds, ocorre
principalmente na regido Il. Por outro lado, em materiais duros com fortes ligacGes

covalentes, tais como os ceramicos, a deformagdo do material é principalmente elastica
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pelo que o material factura sem quase se verificar deformacéo plastica. Desta forma, nestes
casos a densificacdo principal ocorre na regido | e I1l. Muitos materiais encontram-se entre

estes dois extremos e a densificagdo ocorre nas trés regides [18].

ll.  Mecanismos de absor¢do de energia

O principal defeito, dos materiais ceramicos compactados por ondas de choque,
é a ocorréncia de fissuras, que se propagam ao longo de todo o provete. Durante a
compactacdo, as particulas sdo aceleradas ocorrendo, desta forma, choque entre elas,
libertando-se assim energia por atrito. Este fendmeno leva a fusdo das superficies das
particulas, até que estas solidificam. Se os materiais consolidados s&o frageis, é possivel
que ocorra fractura de particulas, conduzindo ao preenchimento dos espacos vazios. O
estado de alta pressdo cria inUmeros defeitos e deslocamento de subestruturas levando
muitas vezes a ruptura localizada e a micro-fissuras [25]. A dissipacdo de energia
associada as ondas de choque, que levam o material a ficar consolidado, pode ser resumida

da forma esquematica apresentada na Figura 7 [25]:

Figura 7 - Representacdo esquematica dos varios modos de dissipagao de energia em compressao de pos
por ondas de choque [25].

1.  Energia cinética, adquirida pelas particulas devido a passagem da onda de
choque pelo po.

2.  Colapso de vazios entre particulas, devido a deformacdo plastica ou
viscoplastica das particulas do pé.

3. Fusdo na superficie das particulas, resultante do aumento de temperaturas,
que podem atingir o ponto de fusdo. Representa uma das parcelas mais importantes na
energia dissipada.

4.  Formagdo de defeitos, correspondente a energia de formacdo de varios

defeitos microestruturais, tais como, deslocamento, falhas de empilhamento, etc.
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5. Energia de reaccdo, associada a formacdo de novos compostos quimicos
induzida pela pressdo de choque e temperatura. Geralmente este fendmeno acontece na
superficie das particulas.

6.  Energia de fractura, frequente na consolidacdo dos pos frageis, como os pés
ceramicos. Aqui a carga de choque conduz a fractura dos grdos resultando na reducdo de
espacos vazios e consolidacdo do material.

7. Energia de atrito, associada ao calor libertado por atrito, desenvolvido nos
contactos particula-particula.

lll.  Configuracoes

Na compactacdo dindmica de pos, as ondas de choque séo geradas ou atraves
de um impacto de um objecto a alta velocidade ou através da detonacdo de um explosivo
[18]. Os metodos que recorrem a energia de explosivos podem ser classificados como
directos ou indirectos. No primeiro caso 0 provete que contém o po esta em contacto
directo com o explosivo, enquanto que, no segundo caso, 0 explosivo provoca o impacto
de um objecto contra o provete onde se encontra o po. Os metodos de compactacdo podem
ainda ser classificados conforme a configuragéo utilizada. De um modo geral, estas podem
ser divididas em: planas, esféricas ou cilindricas. As configuracdes planas sé sdo passiveis
de usar para espessuras muito reduzidas (poucos mm) devido a rapida dissipacdo de
energia da onda de choque, pelo que ndo sdo adequadas a utilizacdes de larga escala. As
configuracOes esféricas sdo interessantes pelo aproveitamento que se faz das ondas de
choque, no entanto, sdo economicamente inviaveis e de muito dificil optimizacéo, pelo que
ndo sao atractivas para aplicaces em massa. De entre as trés configuractes referidas, a
cilindrica é a que apresenta maior aplicabilidade, tanto a nivel industrial como a nivel
cientifico, uma vez que é mais versatil e facil de optimizar. Esta consiste, normalmente,
num provete em aco, fechado nas duas extremidades, dentro do qual se encontra o po e que
estd envolto numa emulsdo explosiva (Figura 8). A detonacdo ocorre na extremidade
superior e a onda de choque propaga-se paralelamente a linha central do cilindro. Assim,
devido a elevada pressdo gerada pela onda de choque, o provete implode, acelerando e

compactando o p6 [18].
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Figura 8 - Esquema da propagagdo de onda de uma configuragdo cilindrica [26].

IV.  Pardmetros do processo
Como foi referido anteriormente, 0os mecanismos de densificacdo sdo altamente
influenciados pelo estado de tensdo, deformacdo e temperatura que, por sua vez, sdo
resultado da conjugacdo de variados parametros, os parametros do processo. Na
configuracéo cilindrica estes sdo passiveis de se dividir em trés grupos, a saber:
e O explosivo, que tem implicacdo directa na velocidade de detonacéo,
pressdo e duragdo da presséo;
e O provete que, consoante o tipo de metal, espessura e didmetro do
cilindro induz alteracdo na compactacéo;
e O pb6 a compactar que, pela sua composi¢cdo quimica, tamanho e forma
das particulas, densidade em verde, e presenca de gas no poé
influenciam, a semelhanca dos outros parametros 0 sucesso ou

insucesso da compactacdo dinamica.

Explosivo
O explosivo ¢é a fonte de energia do processo de compactacdo dindmica. A

energia libertada na detonacéo € da ordem dos MJ/kg, o que ndo é excessivamente elevado
quando comparado com outros tipos de reaccdes exotérmicas [18]. Na detonacdo a energia
é libertada de uma forma extremamente rdpida e os produtos de reaccdo QasosoS
encontram-se num estado de compressdo elevado. Sendo assim, a maioria do trabalho
realizado ocorre devido a expansdo dos gases.

As emulsdes explosivas sdo explosivos ndo ideais (substancias em que a
reac¢cdo ndo estd completa antes das ondas de rarefaccéo) e que consistem em misturas de

nitrato de amonio e nitrato de sédio em solugdo aquosa emulsionada com uma mistura de
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hidrocarbonetos (0leos e ceras). Estas precisam de ser sensibilizadas para detonar. As
micro esferas ocas de vidro (MEOV) constituem elementos sensibilizadores para que
ocorra detonagéo. Estes elementos revelam-se, ainda, de maior importancia por permitirem
variar a velocidade de detonacéo e a pressdo. Assim para valores mais elevados de MEOV,
na emulsdo explosiva, obtém-se valores de velocidade de detonacdo menores e vice-versa.
No entanto, a velocidade de detonacdo depende, ainda, de outros factores, tais como, o
diametro da carga explosiva e o tipo de confinamento [18].

Provete metalico
Na compactacdo dindmica sdo usados provetes, normalmente em aco, de

paredes pouco espessas. O aco funciona como equalizador e transmissor da pressdo sem
influenciar o processo de compactacdo. No entanto, as variacdes de espessura das paredes
e/ou do didmetro do provete conduzem a condicGes de compactacdo dinamica diferentes,
este parametro merece atencdo aquando da optimizagdo do processo [18].

O p6 a compactar

I.  Tamanho e forma das particulas
O tamanho das particulas, bem como a sua forma, vdo influenciar a

compactacdo dindmica uma vez que, quanto mais pequenas e regulares estas forem, maior
sera a densidade em verde do provete. Ao invés, para tamanhos de particulas maiores e/ou
irregulares, aumentam-se 0s espacos vazios, consequentemente, diminui-se a densidade em

verde e aumenta-se a probabilidade de concentracdo de gases no interior do provete [18].

IIl.  Densidade em verde
A densidade em verde depende de diversos factores, tais como, 0 processo de

pré-compactacdo, a pressao utilizada, a forma e tamanho das particulas e a distribuicdo
granulométrica. A densidade inicial é um factor determinante uma vez que a densidade
afecta a velocidade do som e a impedancia de choque e esta por sua vez determina a

pressdo e a velocidade da onda de choque no pé durante a compactacéo [18].

Ill.  Presenca de gas
Ao realizar-se a pré-compactacdo promove-se a introducéo de géas (ar) entre as

particulas de p6. Durante o processo de compactacdo € dificil eliminar o gés presente no

interior do provete sem que Ihes estejam associados defeitos, assim, o ideal € minimizar ao
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maximo a quantidade de gas no interior do provete, pelo que, o melhor é fazer a pré-
compactacdo em vacuo ou apdés a realizacdo desta proceder a eliminacdo do gas antes da
compactacdo por explosivo.

V. Defeitos

Uma das desvantagens do processo de compactacdo dindmica é a tendéncia
para o aparecimento de fissuras, tais como:

a) em espiral ou helicoidais sdo devidas a convergéncia da onda de choque
inicial quando o material ndo tem ductilidade suficiente;

b) transversais resultam do material a compactar ndo ter uma resisténcia ou
ductilidade para acomodar a tensdo de cedéncia e 0 movimento lateral induzido durante o
processo. Estes defeitos podem ser evitados se, o provete permitir o deslizamento do
material, houver pré-compactacao estatica (0 maior possivel) para que a densificagdo nao
seja tdo elevada e, ainda, se as particulas tiverem forma esférica ou se se usar um
lubrificante;

c) radiais e circulares sdo tipicas de cilindros compactados e ocorrem na
reflexdo da primeira onda de rarefaccdo (ou libertacdo) no eixo do cilindro. Entdo, podem
ocorrer localmente elevadas tensdes de cedéncia que causam fendas radiais do centro para
a superficie;

d) defeito de Mach, a ocorréncia deste tipo de defeito no centro do cilindro é
um exemplo de uma falha tipica que resulta da reflexdo irregular na frente de choque no
eixo do cilindro. A formacéo da reflexdo Mach observa-se para baixas densidades iniciais,

cuja impedancia é muito baixa [18].
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3. MATERIAIS E TECNICAS

Neste capitulo sdo apresentadas as matérias-primas utilizadas e descrevem-se, de
forma sucinta, as técnicas de processamento e de caracterizagdo as quais se recorreu nesta
dissertacdo, mencionando-se, também, as condi¢cdes experimentais seleccionadas para cada

uma.

3.1. Técnicas de processamento

3.1.1. Sintese mecanica

A SM é uma técnica de processamento de materiais no estado solido que
envolve sucessivas etapas de aglomeracdo, soldadura e fractura das particulas. No
processo, pretende-se obter uma amostra de mistura quimicamente homogenea através de
colisBes aleatorias entre um conjunto de esferas animadas com determinado movimento e
0s pos que se pretende misturar. Do processo de SM pode resultar uma vasta gama de
estruturas que podem, ou ndo, estar contempladas pelos diagramas de equilibrio. Na maior
parte dos casos, obtém-se grdo de dimensdes nanométricas e uma elevada densidade de
deslocacdes, conferindo propriedades Unicas ao material.

Para se atingirem as fases e/ou microestruturas desejadas, € necessario
optimizar um conjunto consideravel de factores envolvidos no processo, sendo que 0s mais
relevantes sao os seguintes:

a) Tipo de moinho

b) Dimensdes e material constituinte da taca

c) Velocidade de moagem

d) Tempo de moagem

e) Razdo em peso entre esferas e pod

f) Atmosfera utilizada durante a moagem

g) Agentes controladores do processo

Para uma correcta abordagem da SM, torna-se necessario compreender a
influéncia destes factores e as interligac6es entre 0s mesmos.

a) Tipo de moinho
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Uma maior frequéncia de impactos traduz-se numa maior energia de moagem.
Os moinhos de elevada energia mais comuns em SM sdo 0s moinhos planetérios, 0s
moinhos vibratdrios (SPEX) e 0os moinhos de desgaste ou atrito (attritor). Nestes trés tipos
de moinho, a frequéncia de impactos é maior nos moinhos vibratorios SPEX, e menor nos
moinhos de atrito. O tempo de moagem necessario decresce com o0 aumento da energia de
moagem.

b) DimensGes e material constituinte da taca

A taca e as esferas podem ser construidas em ago temperado, aco ao crémio
temperado, aco inoxidavel ou WC-Co. Durante 0 processo, 0S sucessivos impactos entre as
esferas e a parede interior da taca podem provocar contaminacdo dos pds ao incorporar
algum do material da taca e das esferas na mistura. O grau de contaminacdo dependera de
outros factores da SM, como o tipo de moinho, a velocidade e o tempo de moagem.

As dimensdes da taga variam consoante o tipo de moinho utilizado, sendo que
0s moinhos de desgaste attritor tém, habitualmente, a maior capacidade e 0os moinhos
vibratorios SPEX a menor. No processo de SM, sdo normalmente utilizadas esferas com a
mesma dimensao.

c) Velocidade de moagem

O aumento da velocidade de moagem traduz-se num aumento da energia
comunicada a mistura. No entanto, uma velocidade excessiva pode ter consequéncias
indesejaveis devido a sua influéncia em factores como a trajectéria das esferas de moagem
ou a temperatura atingida no interior da taca.

d) Tempo de moagem

O tempo de moagem devera ser seleccionado de modo a que o processo
proporcione a homogeneizacdo da mistura a nivel morfoldgico, quimico e estrutural.

e) Razdo em peso entre esferas e po

Este factor assume uma importancia acrescida no processo de SM, uma vez
que o aumento da razdo esferas/pd implica um aumento do nimero de impactos por
unidade de tempo, devido ao aumento da propor¢do em peso das esferas, favorecendo-se
os fendmenos de aglomeracdo e de fractura das particulas de pé existentes entre as esferas.
Simultaneamente, pode haver lugar a um aumento de temperatura, que resulta na
aceleracdo do processo de difusdo. A razdo ideal esferas/pos esta geralmente compreendida
entre 10/1 e 20/1.
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f) Atmosfera utilizada durante a moagem

A atmosfera na qual se efectua a SM tem uma importancia consideravel no
grau de contaminagdo da mistura. Assim sendo, de modo a evitar processos de oxidacéo e
contaminacgdo, é necessario desgaseificar e selar o equipamento antes de se iniciar a
moagem e realizar a SM numa atmosfera de vacuo ou de gas inerte.

g) Agentes controladores do processo

S6 um adequado equilibrio entre os processos de aglomeracdo/soldadura e de
fractura permitird que a SM se realize de forma apropriada. Para evitar a excessiva
tendéncia a aglomeracdo que determinados materiais apresentam, torna-se por vezes
necessaria a adicdo dos denominados agentes controladores do processo (ACP). Os ACP
podem ser solidos, liquidos ou gasosos, séo adsorvidos pelas superficies das particulas dos
pos, diminuindo a tensdo superficial destas e minimizando a formagdo de aglomerados.
Entre os principais agentes inserem-se o &cido estearico, hexano, metanol e etanol. Um
aspecto importante associado a adicdo de ACP relaciona-se com a contaminagao
provocada pela sua decomposicéo durante o processo de moagem.

Neste trabalho foi utilizado um moinho planetario, bastante utilizado em
investigacdo, especialmente na Europa, por permitir que nele sejam utilizadas pequenas
quantidades de material (p6s). Este aparelho consiste numa plataforma horizontal com
movimento circular sobre a qual estd montada, excentricamente, uma taca que roda em
sentido oposto. As forgas centrifugas, resultantes da rotacdo da plataforma num sentido e
da taca no sentido oposto, apenas tém o mesmo sentido quando a tacga atinge determinadas
posicBes. Deste modo, durante determinado periodo de tempo cada esfera desliza na parede
interior da taca facilitando assim a moagem e, ao atingir uma determinada posicdo, esta
solta-se e atravessa a taca até colidir com a parede interna oposta.

A SM foi realizada num moinho planetario de alta energia de marca Fritsch,
modelo Pulverisette 6, pertencente ao Grupo de Materiais e Engenharia de Superficies do
Departamento de Engenharia Mecanica da Universidade de Coimbra (GMES-DEM/UC).
Este equipamento possui um sistema de compensacgdo de massas e é controlado através de
um mddulo no qual sdo programaveis o tempo de sintese de cada ciclo, o nimero de ciclos,
0 tempo de pausa entre ciclos e a velocidade de rotacdo. A taca do sistema e as esferas

utilizadas sdo de ago ao cromio temperado e revenido. O nimero de esferas depende da
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razdo esferas/pé pretendida, tendo sido neste trabalho utilizadas 15 esferas com 20 mm de
diametro.

Os trés sistemas em estudo, B4C-Al, BsC-Mg e B4C-Si foram obtidos por SM,
a partir de pds comerciais de B4C, Al, Mg e Si fixando o mesmo teor em percentagem
atomica do elemento de adi¢do ao ceramico-base: 7% at. M, M = Al, Mg, Si. A pesagem
dos pos a misturar foi efectuada numa balanca analitica, considerando um total de 21 g de

mistura. As condicGes usadas estdo tabeladas na Tabela 2.

Tabela 2 - CondigGes de sintese mecanica.

. Tempo
Velocidade
M gac mm B Razédo de Tempo de
de Rotagdo . ) . Paragens [h]
[o] [o] esferas/material sintese Pausa [min]
[r.p.m.]
[h]
SM-7Al 20,255 | 0,745 300 15/1 49 15-10 1/3/7/13/25/49/
SM-7Mg 20,327 | 0,673 300 15/1 49 15-10 1/3/7/13/25/49
SM-7Si 20,226 | 0,774 300 15/1 73 15-10 1/3/7/13/25/49/73

3.1.2. Compactagao dinamica

Neste trabalho recorreu-se a configuracao cilindrica de acordo com o esquema
apresentado na Figura 9.

A emulsdo explosiva usada neste trabalho consiste numa mistura de nitrato de
amonio e nitrato de sodio em solucdo aquosa emulsionada com uma mistura de
hidrocarbonetos (6leos e ceras), a qual se adicionou, posteriormente, micro esferas ocas de
vidro (5%), com o intuito de a sensibilizar, para que detone.

Para se avaliar a velocidade de detonacdo utilizaram-se sondas de ionizagéo.
Que foram elaboradas manualmente e colocadas de forma a estarem em contacto com a
emulsdo. As sondas, assim que detectam a passagem da onda de chogue enviam um sinal
associado a um instante (em us) e, sabendo a posicdo (mm) que as mesmas ocupam &
possivel, pelo método dos minimos quadrados, tracar rectas de distancia/tempo, tal como
consta na Figura 10. Assim o valor da velocidade (D) foi obtido através do declive da

recta.
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ca Detonador

Emulsdo explosiva Tubo de PVC

Provete em aco S
~«—— Sondas de ionizacao
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Figura 9 - Setup utilizado na compactagdo dinamica.
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Figura 10 - Determinagdo da velocidade de detonagdo (provete 1).

As condi¢cdes de detonacdo foram compiladas na Tabela 3. Como se pode
constatar ndo se fizeram alterar os parametros do processo, pelo que a velocidade de
detonacdo € praticamente a mesma para 0s cinco ensaios. Assim a densidade em verde
constitui o principal elemento diferenciador destes provetes, no que concerne a condicdes
de compactacdo dinamica.

Tabela 3 - Condig6es de compactagdo dinamica para os provetes em estudo.

Sistemas MEOQV [%] p Emulsio [p/cm?3] p Verde [%0TMD] D [km/s]
Provete 1 B,C 5 1,052 38 4,89
Provete 10 B,C 5 0,894 56 4,39
Provete 2 B,C-7Al 5 1,054 55 5,26
Provete 3 B,C-7TMg 5 1,054 51 5,26
Provete 8 B,C-7Si 5 1,089 66 5,26
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3.1.3. Corte e Polimento
Apbs compactacdo dindmica procedeu-se ao corte do provete e polimento das
respectivas amostras. A Figura 11 exibe a metodologia de corte e identificacdo de

amostras.

< ~5 mm
Figura 11 - Esquema de corte das amostras.

Apo6s a compactacdo, todos os provetes foram seccionados transversalmente,
por recurso a uma serra equipada com um disco de diamante, com 0,3 mm de espessura e
120 mm de diametro, onde foi usada agua como lubrificante, de forma a reduzir o tempo
de corte, a melhorar a qualidade da superficie e a evitar aumento da temperatura nas
superficies de contacto. As amostras foram cortadas de forma a possuirem espessuras de =
5 mm. Convencionou-se a designacdo de G a A para enumerar as amostras desde o topo
até a base do provete, respectivamente.

Em seguida, foi efectuado o seu desbaste por recurso a lixas de SiC usando
agua como lubrificante. O polimento final foi feito por recurso a um pano de diamante, em
agua, a 150 rpm e, posteriormente, a um pano de carboneto de tungsténio, a 150rpm,
utilizando suspensées de diamante (de 6, 3 e 1um) como lubrificantes. Posteriormente, as
amostras foram limpas num banho de ultra-sons (acetona e alcool) e em seguida secas
numa corrente de ar quente. A Figura 12 apresenta as etapas de corte e polimento das

amostras.

Figura 12 - Corte e polimento das amostras.
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3.2. Técnicas de caracterizagao

3.2.1. Analise granulométrica

A andlise granulométrica realizada neste trabalho foi efectuada através da
técnica de difraccdo laser, que determina a distribuicdo de tamanhos das particulas
utilizando a distribuicdo espacial da luz dispersa pela amostra quando sobre ela se faz
incidir um feixe de luz laser. Os raios luminosos dispersados sdo captados por um sistema
dptico e direccionados para um detector que se encontra ligado a um computador, onde 0
sinal obtido é processado. Depois de tratados os dados, obtém-se a distribuicdo de
tamanhos original da amostra e os resultados sdo apresentados através de um histograma
do nimero, massa ou volume de particulas para cada intervalo de diametros. A partir do
histograma, passa-se a curva de frequéncias da distribuicéo e, atribuindo um valor médio a
cada intervalo de didmetros, obtém-se uma representacdo da percentagem numérica,
massica ou volumétrica das particulas em funcdo das suas dimensdes.

A técnica foi realizada num equipamento Malvern Mastersizer 2000
pertencente ao Instituto Pedro Nunes (IPN). As analises foram efectuadas em meio aquoso
e recorreu-se a uma substancia tensioactiva como dispersante de modo a reduzir o efeito de

aglomeracéo das particulas.

3.2.2. Microscopia electrénica de varrimento (SEM) com EDS

A microscopia electronica de varrimento baseia-se na interaccao entre um feixe
de electrdes com determinada energia e a superficie do material a analisar. Da interac¢édo
entre o feixe de electrdes e os atomos da amostra, surgem diferentes tipos de radiacao:
electrdes de baixa energia ou electrbes secundarios, electrbes de elevada energia ou
electrdes retrodifundidos, electrbes Auger, electrdes absorvidos, electrbes transmitidos,
radiacdo X caracteristica e continua, electrdes difractados, etc. Cada uma destas radiacdes
pode ser traduzida em informacdo acerca da amostra, sendo necessarios detectores
adequados para cada uma.

Os electrbes utilizados para compor o sinal que da origem a imagem sdo
emitidos a partir da zona de impacto. O feixe incidente pode ser operado de modo a
efectuar um varrimento a duas dimensdes, permitindo a obtencdo de imagens

bidimensionais, em que cada pixel da imagem corresponde a um ponto da superficie real.
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O brilho associado & imagem € funcdo da intensidade do sinal registado no ponto
correspondente da superficie, ou seja, do nimero de electrbes emitidos a partir desse ponto.

Para a caracterizagdo morfoldgica das particulas iniciais, das misturas finais
resultantes dos processos de sintese mecénica e compactacdo, utilizou-se um microscépio
electronico de varrimento Philips XL30-Series com tensdo de aceleragdo de 10 kV,
equipado com um espectrometro de dispersdo de energia (EDS) da EDAX, pertencente ao
CEMUC.

3.2.3. Espectroscopia de infravermelhos com transformadas de
Fourier (FTIR)

A técnica de FTIR é um tipo de espectroscopia que consiste em fazer incidir
um feixe de radiacdo infravermelha, contendo todos os comprimentos de onda, numa
amostra de composto. Quando a radiacdo infravermelha interage com o material, as
ligagbes quimicas distendem-se, contraem-se e flectem-se relativamente umas as outras de
modos diferentes consoante a energia que recebem, fazendo com que cada grupo funcional
presente num composto responda a um comprimento de onda bem definido. O sinal
recolhido deve ser tratado, aplicando a transformada de Fourier, obtendo-se um espectro
semelhante ao da espectroscopia convencional. Dado que se conhece 0 comprimento de
onda para o qual os grupos funcionais absorvem a radiacdo infravermelha, é possivel
identificar os grupos funcionais presentes na amostra, por comparacdo das bandas de
absorcdo padrdo com os picos registados no espectro obtido.

O aparelho utilizado neste estudo foi um Jasco, modelo FTIR-4200, em modo
de transmitancia. O ruido, causado pelo proprio aparelho, foi obtido com ensaios padrao de
24 scans do fundo, com as mesmas caracteristicas dos ensaios a realizar nas amostras de
material, nomeadamente, para nimeros de onda na gama dos 550-4000cm™ e uma
resolucdo de 4,0 cm™. Na analise efectiva das amostras foram efectuados 64 scans, e 0s

ensaios padrdo foram realizados imediatamente antes da obtencdo de cada espectro.

3.2.4. Difracgdo de raios-X (XRD)
A estrutura dos materiais em estudo foi determinada utilizando a técnica de
difraccdo de raios-X. Os raios-X sdo gerados por bombardeamento de um alvo metélico

(anticatodo) com um feixe de electrdes de elevada energia. Da interaccdo dos raios-X com
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0 material a analisar, alguma da radiac&o é difundida de forma coerente. Este fendmeno da
origem & difraccdo e permite determinar as fases cristalinas presentes no material em
estudo, aplicando a lei de Bragg que é traduzida pela equacéo (1):

n XA =2 X dgy X senb. 1)

Uma vez que as estruturas cristalinas possuem distancias interplanares da
mesma ordem de grandeza do comprimento de onda da radiagéo, a lei de Bragg permite
relacionar a distancia entre dois planos paralelos consecutivos de uma familia de planos d,
com o angulo entre o plano (hkl) e a direccdo do feixe incidente 6, sendo A 0 comprimento
de onda da radiacdo incidente e n um namero inteiro que define a ordem da reflexdo. A
comparacdo dos angulos em que ocorre a difraccdo (ou das respectivas distancias
interplanares) e o conhecimento da intensidade dessa difraccdo permitem identificar as
fases presentes na amostra, utilizando as fichas padréo (fichas ICDD).

Para além da posicdo e da intensidade, também, a largura a meia altura dos
picos de difraccdo pode fornecer informacéo acerca das caracteristicas das fases presentes
no material. Para além da resolucdo do proprio difractometro, a largura a meia altura
depende de dois factores estruturais associados a amostra: o tamanho de gréo e as tensdes
residuais. O tamanho de gréo pode ser determinado pela formula de Sherrer (equagéo (2))
que relaciona a largura a meia altura com o tamanho das cristalites. Esta equacao deve ser
utilizada com precaucdo ja que muitas vezes a presenca de tensdes internas ndo permite a
sua aplicacéo.

Q_L (2)

~ B.cosy

em que,@ é o tamanho da cristalite (A), k é uma constante que toma o valor de 0,9, B a
largura a meia altura (rad) e 8, 0 angulo da linha de difraccéo (°)

Neste trabalho foi utilizado um difractometro de raios-X pertencente ao
Instituto Pedro Nunes (IPN), da Philips, modelo X Pert, com goniémetro PW 3020/00 que
permite efectuar analises em incidéncia convencional ou rasante, e ao qual esta associado
um computador para aquisi¢do e tratamento de dados. Este difractdbmetro estad equipado
com uma ampola de raios-X com anticatodo de cobalto (comprimento de onda

Ka1:1,78897 Ae K02:1,79285 A). Os ensaios foram efectuados em modo convencional,

num intervalo de difraccdo 20 compreendido entre 20 e 120° com passo de 0,04° e
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aquisicdo de 1 segundo por canal. A tensdo de aceleracdo utilizada foi de 40 kV e
intensidade de corrente de 35 mA.

A identificacdo e indexacdo das fases que constituem os materiais analisados
foram efectuadas recorrendo as fichas ICDD. O tamanho de grdo foi determinado
recorrendo ao método Williamson-Hall [27]. Este método entra em linha de conta com a
equacdo de Sherrer, considerando também as tensdes residuais e o alargamento dos picos
devido ao equipamento utilizado. Para determina a largura a meia altura utilizou-se
software para proceder a desconvolucdo dos picos de difraccdo por ajuste a fungdes do tipo
Voigt. Os pardmetros de rede aH, cH, aR e aR foram calculados recorrendo a estrutura
cristalina em estudo. Os parametros de rede sdo calculados através do conhecimento das
distancias interplanares, fornecidas pelos difractogramas de raios-X, sendo o parametro de

malha refinado pelo método dos minimos desvios quadrados.

3.2.5. Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman € uma técnica utilizada, na espectroscopia da matéria
fisica e quimica condensada, para estudar a vibracdo, rotacdo e outros modos de baixa
frequéncia de um sistema. Baseia-se na dispersdo inelastica da luz monocromatica,
geralmente a partir de um laser no visivel, infravermelho préximo, ou ultravioleta proximo.
A luz do laser interage com fotGes no sistema provocando o aumento ou diminuicdo da
energia dos fotdes do laser. Esta variacdo de energia fornece informacgdes sobre os modos
dos fotdes no sistema. Tipicamente, a amostra é iluminada por um feixe de laser e a luz
proveniente do local iluminado é concentrada com uma lente e enviada através de um
monocromador. Devido a dispersao elastica, os comprimentos de onda perto da linha de
laser sdo filtrados, enquanto o resto da luz recolhida é dispersa sobre um detector.

O equipamento utilizado foi Micro-Raman Renishaw (50 mW de poténcia Ar+
laser com comprimento de onda de 514,5nm) disponivel no Departamento de Fisica da

Universidade do Minho.

3.2.6. Ultramicrodureza Vickers
O conceito béasico da técnica de ultramicrodureza é a medigdo da profundidade
de indentacdo, em fungdo do valor da carga aplicada pelo indentador na amostra de

material. Sendo conhecida a geometria do indentador e os valores de profundidade, €
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possivel calcular a area de contacto e, consequentemente, a dureza. A técnica permite
também, através das curvas de carga e descarga, a determinacdo do Mddulo de
Elasticidade do material. O ensaio consiste em quatro fases, uma primeira de carga desde a
carga minima a carga maxima, uma fase de manutencdo a carga maxima, outra de descarga
até a carga minima, e uma Ultima de manutencdo a carga minima. A carga € aplicada por
degraus de maneira a que a profundidade de indentag&o, em cada degrau, seja praticamente
constante, em processo de carga ou descarga.

O aparelho utilizado nesta técnica, um ultramicrodurémetro Fisherscope H100
pertencente a0 GMES, é constituido por uma cabeca de medi¢do posiciondvel com o
auxilio de um microscopio 6ptico, uma unidade de controlo e avaliacdo e um computador
para aquisicdo e tratamento de dados. O equipamento encontra-se montado sobre um
sistema de amortecimento de vibracdes e permite a realizacdo de ensaios dinamicos de
dureza com cargas compreendidas entre 0,4 e 1000 mN. Este equipamento possui uma
resolucédo de profundidade de indentacdo da ordem dos 2 nm e de 20 mN para a aplicacao
da carga. Foi utilizado um indentador Vickers NO05.01.01. As condi¢des de ensaio

encontram-se compiladas na Tabela 4.

Tabela 4 - Parametros usados na avaliagao da dureza das amostras.

Condicoes de ensaio

Carga minima [mN] 0,4
Carga maxima [mN] 1000
Numero de degraus de carga/descarga 60
Intervalo de tempo entre degraus [s] 0,5
Tempo de manutencdo a carga maxima [s] (fluéncia) 30
Tempo de manutenc@o a carga minima [s] (deriva térmica) 30
Numero de ensaios por amostra 6
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4. APRESENTACAO E DISCUSSAO DE RESULTADOS

Tal como foi mencionado anteriormente, € objectivo deste trabalho estudar o efeito
da compactacdo dindmica de solugdes solidas metaestaveis a base de carboneto de boro,
obtidas por sintese mecanica (SM).

Dado que as condigdes de SM influenciam fortemente as caracteristicas finais das
amostras compactadas e, consequentemente, as suas propriedades finais, € importante,
numa primeira fase, estudar os materiais em poO, para que se estabelecam pontos de
comparacao que permitam aferir em que situacdes se torna vidvel o uso de uma técnica de

compacta¢do ndo-convencional.

4.1. Caracterizagao dos materiais

Os trés sistemas em estudo, B4C-Al, B4C-Mg e B4C-Si, foram obtidos a partir da
mistura de pos comerciais de B4C (Neyco), de Al (Cerac), de Mg (Cerac) e de SI (Cerac).

As principais caracteristicas destes materiais estdo compiladas na Tabela 5.

Tabela 5 - Caracteristicas dos pos comerciais utilizados neste trabalho, dados pelo fornecedor.

Pureza [%] Diadmetro Equivalente Densidade Tedrica [g/cm?]
B.C 99,8 -325mesh (<44 um) 2,52
Al 99,5 +325 mesh (44-74 um) 2,7
Mg 99,6 +325 mesh (44-74 um) 1,7
Si 99,9 +325 mesh (44-74 um) 2,3

A observacdo por microscopia de varrimento (SEM), Figura 13, permite aferir
que estamos na presenca de pds com caracteristicas morfoldgicas distintas, isto é,
tamanhos e formas dispares. O material de base, pé de B,C comercial (Figura 13 (a)),
apresenta uma granulacdo fina de particulas irregulares poligonais com arestas angulares.
A andlise por difractometria laser (Figura 13 (a)) revelou que, este possui uma distribuicdo
unimodal assimétrica, com desvio no sentido dos finos e um valor de dsp=2,134um.
Ambos, os resultados, mostram que os valores de tamanho de particula estdo bastante

aquém do valor mencionado pelo fornecedor.

Ana Rita Costa 28



Apresentagdo e Discussdo de Resultados

No que concerne aos elementos de adicdo, Al, Mg e Si as caracteristicas
morfoldgicas destes elementos estdo patentes nas Figura 13 (b), (c) e (d), respectivamente.
A andlise das microgarfias mostra que o aluminio ¢ caracterizado por uma
granulagio grossa, de particulas esféricas, relativamente regulares ¢ de superficie lisa. A
semelhanca do aluminio, a granulacdo do magnésio exibe uma granulagdo grossa e as
particulas sdo igualmente esféricas, relativamente regulares e de superficie lisa. O silicio,
mostra uma granulagdo grossa com particulas regulares poligonais com arestas angulares e

de superficie lisa.
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Figura 13 - Imagens SEM dos pés comerciais: (a) B,C, (b) Aluminio, (c) Magnésio, (d) Silicio.

Relativamente a estrutura apresenta-se na Figura 14 o0s respectivos
difractogramas de raios-X.

A indexacdo, dos picos difractados de B,C, mostra que este composto cristaliza
no sistema romboédrico, tal como indicado pela ficha padrdo, ICDD 35-0798. E ainda
possivel identificar a presenca de agentes contaminantes, nomeadamente, a grafite
(simbolo G - ICDD 75-1621H) e fases contendo oxigénio (simbolo *), tais como, B,O3;
(ICDD 06-0297), H3BO3 (ICDD 23-1034) e B(OH)3 (ICDD 30-0199).
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Figura 14 - Difractogramas de raios-X de pés comerciais: (a) B,C comercial, (b) Aluminio, (c) Magnésio, (d)
Silicio.

Como ja se havia referido, p6 de base utilizado possui 18%at. de carbono. Uma
vez que o dominio onde coexistem as duas fases se inicia a partir de 18,8%at. de carbono, é
possivel detectar carbono residual (simbolo G) no difractograma da Figura 14 (a).

As contaminacOes, referentes a presenca de fases contendo oxigénio, sao
originadas pela simples manipulacdo do B4C, que apresenta uma tendéncia para absorver
oxigénio e humidade [28]. Este facto origina na superficie das particulas de B,C uma
camada de 6xido. Li et al [28] indicam que o grau de oxidacdo, resultante da interac¢do do
B4C com o ar, depende fortemente do tamanho das particulas e temperatura, isto €, quanto
menor for o tamanho de particula, e/ou maior a temperatura, maior sera a oxidacao do B,C

pelo ar circundante.
A estrutura dos elementos de adicdo, tal como seria de esperar, esta de acordo
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com as fichas padrdo de indexacgdo para materiais puros, Figura 14 (b), (c) e (d). Assim, o
Al e o Si apresentam uma estrutura cristalina cubica de faces centradas (ICDD 85-1327,;
ICDD27-1402, respectivamente), enquanto que o Mg exibe uma organiza¢cdo no estado
solido do tipo hexagonal compacto (ICDD 85-1327).

Ap0s a caracterizacdo dos pds comerciais procedeu-se a elaboracao de sistemas
de B4C com 7%at. de Al, Mg e Si, para um total de 21 g (Tabela 2), por SM. Como foi
referido anteriormente, a solubilidade de metais no B4C é muito baixa. O valor previsto
teoricamente é apenas de 2,5%at., no caso do Al e do Si [16]. Assim, a selec¢do daquele
valor (7%at.) prende-se com os resultados obtidos por outros autores [1], j& mencionados.

A analise granulométrica das misturas (Figura 15) ndo pode ser lida como um
todo apesar de partilharem do mesmo denominador comum, a SM.

A semelhanca do que acontecia com a distribuicdo do B4C Comercial, a
distribuicdo do sistema B4C-7Al (Figura 15(a)) ¢ unimodal assimétrica com desvio no
sentido dos finos, no entanto, tal como seria de esperar, esta mistura apresenta um dso
consideravelmente inferior ao dso do B4C Comercial (Tabela 6), facto este, que € resultado
de 48 horas de SM. Com efeito, a SM provocou uma diminui¢do do tamanho das particulas
devido ao predominio do mecanismo de fractura, em virtude da presenca de uma grande
quantidade de particulas frageis na mistura.

Os sistemas B4,C-7Mg e B,C-7Si (Figura 15 (b), Figura 15 (c)) apresentam uma
distribuicdo granulométrica idéntica - distribuicdo bimodal - com efeito, é possivel

discernir duas populacdes de particulas, em ambos 0s sistemas.

Distribuicao Diferencial
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Figura 15 - Distribuicdao granulométrica dos sistemas sujeitos a SM- a) Sistema B,C-7Al; b) Sistema B,C-
7Mg; c) Sistema B,C-7Si.
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Estas distribuicdes heterogéneas, ainda que referentes a gamas diferentes, séo
resultado evidente de mecanismos de fractura mais frageis, quando comparados com os do
Al, evidenciando assim uma populacdo de finos. Este efeito ndo esta tdo evidenciado na
distribuicdo granulométrica do sistema B4C-7Al, uma vez que, se assiste a mecanismos de
fractura do tipo fragil-ductil, isto €, a presenca do aluminio na matriz de B4C parece alterar
o tipo de fractura e, consequentemente, na sua distribuicdo granulométrica, evitando a

populacdo de particulas finas.

Tabela 6 - Valores caracteristicos retirados das curvas de distribuicao granulométrica.

d10 (um) d50 (um) dao (um) Moda (um)
B,C Comercial 0,510 2,134 4,624 2,825
B,C +7%Al 0,260 1,437 3,406 3,070
B,C +7%Mg 0,687 2,233 3,905 2,825
B,C +7%Si 0,422 2,552 4,346 3,991

A difraccdo de raios-X constitui uma ferramenta util na verificacdo da
viabilidade da SM enquanto técnica capaz de processar solugdes solidas metaestaveis.
Deste modo, justifica-se a necessidade de analisar as misturas antes e depois de
processados.

Tomando como padréo o difractograma de B,C comercial, representado a preto
na Figura 16, é possivel constatar que os difractogramas das misturas de pos antes de SM,
exibem para além do elemento base B,4C, picos relativos aos elementos de adicdo: Al, Mg e
Si.
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Figura 16 - Difractogramas de raio-X: dos sistemas de B,C-7M, com M=Al, Mg e Si, antes e depois de SM.
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Comparando o difractograma do B4C comercial com os difractogramas
concernentes as misturas sujeitas a SM, verifica-se que estes ndo revelam diferengas
acentuadas. Com efeito, ndo ha aparecimento de novos picos, apenas se verifica que 0s que
séo respeitantes a B,C perdem ordem estrutural, na medida em que se encontram menos
intensos e com maiores larguras a meia altura. No que respeita aos picos referentes a
contaminacdes, a presenca de O0xidos mantém-se ap6s SM. Tal pode ser atribuido aos
tempos de paragem (1/3/6/12/24/49h), em que se retira a amostra do vaso para
caracterizacdo, apesar de se usar argon (Ar) como elemento de purga.

Com o intuito de confirmar os resultados obtidos por raios-X referentes as
misturas de SM, recorreu-se também a técnica de FTIR. Apresentam-se na Figura 17 os

espectros obtidos em modo transmitancia.

Transmitancia [cm™]

1740 1540 1340 1140 940 740 540
Comprimento de ondalcm1

Figura 17 - Espectros de FTIR para B,C comercial e para os sistemas de B,C-7M, com M=A|, Si.

Como foi referido anteriormente, a estrutura do B4C constituida por icosaedros
e uma cadeia central de trés atomos cujos modos de vibracdo podem ser distinguidos por
infravermelhos com transformadas de Fourier (FTIR). Este conjunto de elementos
estruturais podem distender-se (ou contrair) e ainda flectir-se relativamente uns aos outros,
pelo que esta técnica ajuda a revelar a estrutura do composto, ao indicar 0s grupos que
estdo presentes amostra. Estes dois grupos atomicos, icosaedros e cadeias, ddo origem a
bandas de absorcdo caracteristicas, isto é, cada grupo absorve ou transmite luz em certas
frequéncias.

Genericamente, as bandas IR para baixas frequéncias (<1000 cm™) estéo

relacionadas com os modos de vibragdo dos inter-icosaedros e dos intra-icosaedros,
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enquanto que a vibracdo anti-simétrica de distensao/contrac¢do da cadeia central, como um
todo, possui bandas de infravermelho na gama 1540 — 1580 cm™. [29] Alguns estudos
revelam que é possivel, nesta gama, distinguir as cadeias do tipo C-B-C das C-B-B para
valores de ~1560 cm™ e ~1580 cm™, respectivamente. [30, 31] A forte vibracio observada
a 1070 cm™ é caracteristica de uma vibragdo B-C de distensdo/contraccio dos icosaedros
de B4C. [32]. Assim, os espectros de FTIR referentes aos sistemas de B,C comercial, B4C-
7Al e B4C-7Si, possuem valores de frequéncia similares aos citados por outros
investigadores para este material [33], e estdo coerentes com 0 que anteriormente foi
observado nos difractogramas de raios-X. Com efeito, o espectro de FTIR exibe, para os
trés sistemas, modos de vibragdo caracteristicos do B4C, sem que se assinale a presenca de
outras fases e verifica-se, também, que os sistemas sujeitos a SM perderam ordem
estrutural, tal como se constata na Figura 17.

E, no entanto, importante ressalvar que os sistemas sujeitos a SM exibem
pequenos desvios na gama 1540 — 1580 cm™ referentes, portanto, & cadeia central, que nio
permitem identificar com exactiddo qual o tipo de cadeia presente no B4C e nos sistemas.
De acordo com outros autores [34], ndo € possivel determinar experimentalmente a
estrutura concreta do carboneto de boro no limite rico em carbono (20%at C). Mantém-se,
portanto, em aberto, 0 que muitos autores tém vindo a discutir, por exemplo, Neidhard et
al.[35], assumem que é possivel acomodar um atomo de aluminio na cadeia central de trés
atomos. No entanto, para que tal acontecesse esperava-se que a distor¢do induzida pelo Al
na cadeia central fosse mais evidente do que a observada, pelo que, ndo é possivel aferir se

os elementos de adi¢do se encontram ou ndo na cadeia central.

4.2. Compacta¢ao Dinamica

A compactacdo dinamica (CD), enquanto processo ndo convencional de
compactacdo de materiais, revelou-se de dificil optimizacdo por abranger indmeras
variaveis, tais como: tamanho e forma das particulas; densidade em verde; ar presente no
po; tubo metalico (tipo de metal, espessura da parede e diametro); velocidade de
detonacdo; pressdo da onda de choque; etc.

Associado ao numero elevado de parametros experimentais, ha que salientar

também aqueles ensaios que foram mal sucedidos, tendo-se assistido a perda de material,
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apos ensaios de detonacdo, devido ao rasgo formado na parte inferior do provete (Figura
18). Assim o numero de provetes ensaiados foi superior ao apresentado neste trabalho.

Figura 18 - Provete com rasgo apos compactagdo dinamica.

O presente subcapitulo inicia-se pela apresentacdo dos resultados de dois
provetes do ceramico comercial, denominados de provete 1 e 10, 0s quais serviram de base
para a caracterizacdo posterior das solucdes sélidas obtidas por SM correspondentes aos
provetes 2, 3e 8.

As condicOes de detonacgéo dos provetes de B,C estdo sumariadas na Tabela 7
e as

Figura 19 e Figura 20, mostram os provetes 1 e 10, respectivamente.

Tabela 7 - Condig6es de compactagao dinamica densidade em verde e velocidade de detonagao dos
provetes 1 e 10.

B.C MEOQV [%] p Emulsio [p/cm3] p Verde [TMD%] D [km/s]
Provete 1 5 1,052 38 4,89
Provete 10 5 0,894 56 4,39

Antes de CD
di = 9,7 mm
d. =12 mm

hyg = 50 mm

D e Ny -
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Figura 19 - Provete 1 de B,C comercial, apds compactagao dinamica e respectivas sec¢oes de corte.

Figura 20 - Provete 10 de B,C comercial, apés compactagao dindmica e respectivas secgoes de corte.

Na

Figura 19, observa-se um defeito no centro da amostra que parece iniciar-se
logo no topo do provete (amostra F) estendendo-se a sua base (amostra A). Este defeito é
conhecido como defeito de Mach, que é comum nas configuragbes cilindricas e
identificavel através do furo no centro do provete. Estd normalmente associado a reflexéo
irregular da onda de choque no centro do provete e pode ser eliminado com a reducdo da
velocidade de detonacéo, e logo da pressdo de detonacdo do explosivo.

Como ja havia sido referido, para evitar estes defeitos € aconselhavel diminuir
as pressdes de compactacdo. Outra forma de prevenir o defeito de Mach, passa por
aumentar o total de energia dissipada na onda de choque inicial, isto €, incrementando a
distancia que a onda inicial tem de se deslocar antes de se reflectir., portanto, aumentando
o0 diametro do tubo que contém o p6 a compactar.

Desta forma, imp0s-se a realizagdo de um outro ensaio, o provete 10 (Figura
20), alterando a dimensédo do provete (isto, é diminui-se de 0,15mm a espessura da parede
do provete e aumenta-se a altura atil do provete). O enchimento do provete 10 foi
efectuado manualmente colocando, em média, 0,59 de pd no provete, antes de compactar
manualmente com um puncéo. Este procedimento permitiu aumentar a densidade em verde

de aproximadamente 50%, tal como consta na Tabela 7.
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Ainda que diminuir a pressdao de compactacdo fosse aconselhavel, para evitar
aquele tipo de defeito, optou-se por manter a mesma gama de velocidade de detonacdo e
pressdo, por se ter verificado experimentalmente que conduz a uma compactacdo mais
eficaz. Com efeito, manteve-se a mesma percentagem de micro esferas ocas de vidro
(MEOV) na emulséo que, como se sabe, permite variar a velocidade de detonagéo e
pressao.

O segundo passo tomado para optimizar o processo, passou por alterar o modo
de selagem do provete. Os provetes, de uma maneira geral, foram selados no meio
ambiente e, apesar de se usar a mesma pressao de compactacdo, alguns provetes ficavam
esbeltos e compactados, outros, por outro lado, perdiam o po apds formagdo de um rasgo.
Este facto levava a crer que seria devido a presenca de ar no interior dos provetes. Entéo,
por uma questdo de prevencdo, selou-se o provete 10 em vacuo depois de o deixar 48:00h
(J& cheio) numa camara sob vacuo.

Como a Figura 20 permite comprovar, o processo foi bem sucedido, no que
concerne a evitar o rompimento do provete e a ocorréncia do defeito Mach. Todavia ndo
foi possivel evitar defeitos nas amostras, como sejam as fissuras radiais e circulares,
principalmente nas extremidades do provete. Como se sabe, as fissuras radiais e circulares
sdo resultado da reflexdo da primeira onda de rarefaccdo (ou libertagdo) no eixo do
cilindro, uma vez que, o material proximo do tubo se encontra sujeito a uma tensdo de
compressao superior a do material do centro da amostra.

Analisando a microestrutura dos compactos por SEM, Figura 21 e Figura 22,
verifica-se, como seria de esperar pelos valores da densidade, que ocorreu uma boa
compactacdo mas ndo consolidacdo, ja& que ndo € evidente qualquer ligacdo entre as
particulas.

A analise por EDS, revela uma relacdo de picos de B e C de aproximadamente
5, valor similar ao obtido no p6 comercial (Bg,Cis; B/C= 4,5). E ainda detectavel a
contaminacdo por oxigénio gque pode ser reportada ao processo de preparacdo (corte,
polimento, manuseamento).

Como era espectavel, a amostra F1 apresenta, ao longo da sua superficie,
morfologias muito distintas. Na zona central, a amostra F1 exibe o defeito de Mach e, na
zona circundante ao furo, a matriz é porosa. Na periferia, a amostra F1 apresenta uma

morfologia parecida a do centro da amostra F10, ainda que F10 exiba consideravelmente
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mais poros, no entanto, estes tendem a diminuir com a aproximacgdo da periferia. Estes
defeitos podem ser devido ao baixo grau de coesdo interparticular.

As superficies das duas amostras sao facilmente identificaveis como contendo
0 p6 de B4,C comercial (Figura 16 (a)), uma vez que as particulas continuam irregulares

poligonais com arestas angulares, a Gnica diferenca é que estas Ultimas, estdo compactadas.

(b)

Figura 21 - Provete 1: SEM/EDS da amostra B,C; (a) F1 Centro; (b) F1 Periferia.
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(b)

Figura 22 - Provete 10: SEM/EDS da amostra B,C; (a) F10 Centro; (b) F10 Periferia.

Para aferir se as velocidades/presses de compactacao tinham, ou ndo, induzido
a formacdo de fases amorfas, previstas por outros autores [1], os provetes 1 e 10 foram
submetidos a difracgdo por raios-X. A Figura 23 mostra os difractogramas obtidos. Para
efeitos comparativos, colocou-se também o difractograma obtido para o pé comercial.

Com efeito, como se pode observar, ndo ha formacdo de novas fases, nem na
amostra G1, nem na amostra G10. Assim, a estrutura inicial romboédrica do B,C € mantida
para valores de D até 5 km/s.

Com efeito, tanto a amostra G1 como a amostra G10 ndo apresentam picos de

difraccéo para além picos correspondentes aos elementos anteriormente identificados no po
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de B4C comercial. Conquanto, no que concerne a estrutura do B4C, esta perde ordem
estrutural, justificando-se este facto tendo em conta a pressdo, resultante da onda de
choque, a que esta estrutura foi sujeita. Mas a perda de ordem estrutural ndo é a Unica
consequéncia estrutural resultante da compactacdo dindmica, de facto, verificam-se ligeiros
desvios (unidireccionais) dos picos. Estes desvios foram causados por tensdes induzidas
pela compactacdo dinamica. No que diz respeito a agentes contaminantes, o 6xido perde
expressao na amostra G1 (26=32,6°) mas mantém-se idéntico ao pé de B,C comercial na
amostra G10. Relativamente ao pico intenso que surge a 20=52°, ndo se trata da evolugdo
estrutural dos 6xidos porque, como ja se referiu, estes ndo ganham ordem estrutural. Na
verdade, o aumento de intensidade de difrac¢do a 20=52° trata-se da sobreposi¢do de um
pico respeitante as contaminacdes de ferro. E possivel comprovar esta indexacao pela ficha
padréo do ferro ICDD 06-0696. Estas contaminacgdes sao resultado do ensaio de raios-X ter

sido feito com o involucro inicial em ago.

]
{
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Fe (110) ! H
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Figura 23 - Difractograma de raios-X de B,C Comercial: P6 Comercial e amostras compactadas
dinamicamente F1 e G10.

Os provetes 1 e 10 foram, ainda, caracterizados por espectroscopia Raman,
Figura 24.

O B,C possui dois picos estreitos perto 500 cm™ e uma sequéncia de picos com
maior largura localizados no intervalo entre 600 e 1200 cm™. O primeiro esta associado a
vibracGes das cadeias centrais presentes na célula unitaria, enquanto os restantes sao

relativos as vibrac6es dos icosaedros [36].
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Figura 24 - Espectro de Raman de B,C Comercial: P6 Comercial e amostras F1 e F10.

Relativamente aos espectros das amostras compactadas dinamicamente,
verifica-se que estdo em concordancia com o espectro do B,C (Figura 24). Tal como no
caso do B4C, os espectros das amostras apresentam os dois picos iniciais perto dos 500 cm’
! e a sequéncia de picos entre 600 e 1200 cm™, com intensidade méaxima por volta dos
1100 cm™. No entanto, estes picos apresentam menores larguras a meia altura e
intensidades maximas superiores quando comparadas com o espectro B,4C.

O grupo de Tallant et al [37, 38] estudou isotopos de C e as dependéncias do
teor de C no B4C, utilizando laser de 515 nm. Eles atribuem as duas bandas estreitas perto
de 500 cm™, as vibracdes das cadeias CBC. A intensidade de ambas as bandas diminui
progressivamente com a diminuicdo do teor de carbono, que € atribuido pelos autores a
substituicdo gradual das cadeias de CBC pelas cadeias CBB. O que, alias, se pode verificar
na amostra F1.

Uma outra caracteristica revelada por esta técnica é a clara presenca da grafite
na gama dos 1300 aos 1700 cm™. E sabido que, por espectroscopia Raman, o diamante
exibe um Unico pico para um comprimento de onda de 1332 cm™, enquanto que o carbono
grafitico monocristalino apresenta também um Unico pico (relacionado com as ligacdes
sp?) mas para frequéncias mais elevadas, 1580 cm™, sendo denominado de pico G [39].
Porém, o espectro Raman da grafite policristalina, para além do pico G, exibe um outro a
1350 cm™, denominado de D, relacionado com a configuracdo desordenada nos anéis sp?
sob a forma de pequenos agregados (“clusters”) do tipo grafitico, [39]. Estes picos sdo
passiveis de se detectar nos trés espectros apresentados, no entanto, € na amostra F1 que o

carbono amorfo se manifesta mais intensamente.
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4.2.1. Sistemas Obtidos por SM

As condigdes de detonagdo dos provetes 2, 3 e 8, relativos aos sistemas B4C-7Al,
B4C-7Mg e B4C-7Si, respectivamente, encontram-se sumariadas na Tabela 8. As imagens
obtidas por microscopia Optica, dos referidos provetes, encontram-se nas Figura 25, Figura
26 e Figura 27.

O estudo comparativo das morfologias dos trés sistemas, observadas por
microscopia Optica, permite inferir que ndo ocorreu o defeito de Mach, anteriormente
obtido no provete 1.

Convém relembrar que foram mantidas as dimensdes usadas no provete 10, que

ja com este se tinham revelado uma boa opcéo.

Tabela 8 - Condig6es de compactagdo dindmica, densidade em verde e velocidade de detonagdo para os
provetes 2,e 8.

Sistemas MEOQOV [%] p Emulsio [p/cm3] p Verde [%0TMD] D [km/s]
Provete 2 B,C-7Al 5 1,054 55 5,26
Provete 3 B,C-7Mg 5 1,054 51 5,26
Provete 8 B,C-7Si 5 1,089 66 5,26

Figura 25 - Provete 2 (B,C-7Al) apds compactagdo dinamica e respectivas seccdes de corte.
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Figura 26 - Provete 3 (B,C-7Mg ) apos compactagdo dinamica e respectivas seccoes de corte.

?Q

Figura 27 - Provete 8 (B,C-7Si) apds compactag¢do dinamica e respectivas secgbes de corte.
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E importante ressalvar que estes sistemas foram sujeitos a SM, o que provocou,
a diminuicdo do tamanho das particulas e alterou a sua forma, tornando-as mais regulares.
Este facto conduziu ao aumento da densidade em verde que, como se referiu
anteriormente, € um parametro que influencia a densificacdo do material. Com o0 aumento
da densidade em verde promoveu-se a reducdo dos espagos vazios entre particulas, assim,
diminuiu-se a influéncia do ar no provete que, como afirmado anteriormente, potenciava a
formac&o de defeitos.

Relativamente a fissuras, nenhum dos trés provetes as apresenta nas amostras
G. No entanto, este comportamento ndao se mantém ao longo dos trés provetes, sendo o
provete 8 o que melhor mantém a superficie regular e compacta, de amostra para amostra,
ainda que néo esteja isento de defeitos. Este fendmeno pode a maior densidade em verde,
como é possivel constatar na Tabela 8. Este ponto de partida prevé-se que seja resultado
directo de um tempo de sintese de 73h.

Dos trés provetes em estudo, o provete 3 € 0 que exibe maiores defeitos. A
amostra D exibe uma superficie onde ocorreu desagregacdo de material. Associado a uma
densidade em verde mais baixa (quando comparada com os provetes 2 e 8), estes defeitos
sdo resultado da reflexc@o da onda inicial.

Genericamente, ocorreu uma boa compactacdo nos provetes em estudo. Este
facto podera ser comprovado pala analise em SEM, Figura 28, Figura 29 e Figura 30.

Na Tabela 9 apresenta-se a composi¢do quimica, das amostras, obtida por EDS.

Tabela 9 - Composi¢ao quimica das amostras, obtida por EDS.

Contaminantes
) B C M
Sistemas (Fe+0)
%pd Yoat %pd Yoat %pd Yoat %pd Yoat
Provete 2 B,C-7Al 82,6 86,79 | 10,05 9,5 1,73 0,73 5,62 2,98
Provete 3 B,C-7Mg 80,78 | 84,91 | 11,45 10,84 0,71 0,33 7,06 3,92
Provete 8 B,C-7Si 88,75 | 90,36 9,80 8,98 0,25 0,10 1,2 0,56

A anélise das Tabela 9 permitiu aferir que a relacdo de picos de B e C € de
aproximadamente 9, 8 e 10 para o sistema com 7 Al, 7Mg e 7Si, respectivamente. Verifica-
se que a razdo B/C aumentou quando comparados com o pé comercial (Bg,Cig; B/C= 4,5).

As contaminagdes assumem uma percentagem elevada nos trés sistemas, ainda

gue com expressoes diferentes.
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Pela andlise das micrografias da amostra F2-7Al (Figura 28), constata-se que 0
centro apresenta uma matriz porosa e, portanto irregular, contrastando com a periferia, que
assume uma superficie menos porosa. No entanto, é na periferia que é possivel identificar

particulas brancas que, por EDS, se verifica que sdo contaminacdes de ferro.

Como foi referido anteriormente, estas contaminagbes sdo resultantes do
polimento, corte e manuseamento das amostras. Conquanto, as particulas brancas
detectadas na amostra F2-7Al sdo claramente resultado do polimento, uma vez que, sao
completamente definidas, parecendo estar “coladas” a matriz. Tratando-se a matriz F2-7-
Al de uma matriz porosa é possivel conceber que as microaparas, fruto do corte dos
provetes, se soltem aquando do polimento e vdo ocupar os poros da matriz. Este tipo de
fendmeno é evidenciado na amostra F3-7Mg (Figura 29).

Para além das contaminagdes de ferro, a amostra F3-7Mg exibe uma matriz
porosa tanto no centro como na periferia. E ainda possivel localizar uma fissura nesta
amostra. O contorno desta, deixa patente que a fissura propaga-se contornando as
particulas, reforcando-se assim o facto de se estar perante amostras compactadas e nao
consolidadas.

A superficie da amostra F8-7Si é porosa ainda que 0s poros sejam mais
pequenos do que os observados até ao momento. Ao contrario do que se constatou nas
outras amostras, € na periferia que se concentram maior nimero de poros e contaminacgoes.

Uma caracteristica interessante de ressalvar, é que tanto a amostra F2-7Al,
como a amostra F3-7Mg apresentam particulas mais arredondadas, distanciando-se assim
das particulas observadas nas amostras F1 e F10. A amostra F8-7Si exibe granulacéo fina
de particulas compactadas irregulares poligonais, com arestas angulares, sendo assim, a
mais parecida com a superficie das amostras F1 e F10. Este facto, reforca a ideia que o tipo
de fractura, aquando da SM, foi do tipo fragil-fragil. Apesar dos defeitos superficiais e de
alguma irregularidade de superficie as amostras aparentam ter sido alvo de uma boa

compactacéo.
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(b)

Figura 28 - Provete 2: SEM/EDS da amostra B,C-7Al; (a) F2 Centro; (b) F2 Periferia.

Ana Rita Costa 46



Apresentagdo e Discussdo de Resultados

e

: Sl o © f L
AccV Spot Magn  Det |
# {10.0kV 8.0 2000x SE _

F K. S < . o X

Figura 29 - Provete 3: SEM/EDS da amostra B,C-7Mg; (a) F3 Centro; (b) F3 Periferia.
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Figura 30 - Provete 8: SEM/EDS da amostra B,C-7Si; (a) F8 Centro; (b) F8 Periferia.

A anélise estrutural dos sistemas compactados dinamicamente B,C-7Al, B,C-

7Mg foram e B,C-7Si foram realizados recorrendo a técnica de raio-X e Raman.
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O difractogramas dos sistemas B4C-7Al, B4,C-7Mg e B4C-7Si estdo patentes
nas Figura 31,Figura 32 e Figura 33.

Genericamente, concui-se que apdés SM e compactagdo dinamica, os trés
sistemas mantém a estrutura romboédrica, ndo havendo segregacdo de fases elementares,
nem de qualquer outro tipo de composto.

Apresenta-se na Tabela 10 os parametros estruturais, que permitem avaliar o
efeito que as as técnicas de processamento tiveram nos materiais.
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Figura 31 - Difractograma de raios-X de B,C-7Al: Mistura de pds e amostra G2.
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Figura 32 - Difractograma de raios-X de B,C-7Mg: Mistura de pds e amostra G3.
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Intensidade [u.a.]
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Figura 33 - Difractograma de raios-X de B,C-7Si: Mistura de pds e amostra G8.

Tabela 10 - Compilacao de parametros de detonagdo com parametros estruturais.

Pardmetros de malha Grédo/Tensdo
p | PVerde | PM cH R | Metodo wH
[km/s] 0%l aH cH aH aR aR Sherrer
[%TMD] @Inm] | @[nm] | e* 107

P6 de B,C - - - 5,636 | 12,090 2,144 | 5179 | 65,799 51 51 0
Provete 1 4,89 38 61,5 | 5629 | 12,099 2,149 | 5179 | 65,858 34,3 48 5
Provete 10 4,39 56 86,5 | 5616 | 12,093 2,153 | 5173 | 65,755 39,3 53 4,1
SM - 7Al - - - 5,633 | 12,111 | 2,1497 | 5,184 | 65,823 - 31 5,6
Provete 2 5,26 55 43 5,623 | 12,072 2,147 | 5170 | 65,883 29,56 34 12,5
SM - 7Mg - - - 5,615 | 12,108 | 2,1569 | 5,177 | 65,686 - 31 5,8
Provete 3 5,26 51 53,5 | 5428 | 12,284 2,263 | 5156 | 65,519 30,3 35 6,5
SM - 7Si - - - 5,616 | 12,108 | 2,1548 | 5,178 | 65,909 - 28 5,6
Provete 8 ND 66 82,5 | 5639 | 12,10 2,145 | 5184 | 65,909 36,9 47 34

Dos trés sistemas, 0s que mantém a nanocristalinidade, conseguida por SM, sdo

0s que contém Al e Mg. Como se pode observar nos difractogramas, anexos as Figura 31 e
Figura 32, os picos de raios-X continuam com baixa intensidade, similar a obtida apds SM.
A Tabela 10, também da conta que, para estes dois sistemas, que ap6s SM exibiam entre si
um valor similar de tamanho de grdo (~30 nm), ndo se registou um crescimento
significativo do grdo ap6s compactacdo dinamica. Para o caso do provete 8, contendo Si,
ha claramente um aumento de intensidade dos picos de difraccdo de raios-X, tdo elevados
quanto os obtidos na mistura inicial. Tal constatacao é possivel de confirmar pelo tamanho
da sua cristalite (Tabela 10), que demonstra que o grdo cresceu apds compactagdo
dindmica, houve, portanto, ganho de ordem estrutural. Relativamente a contaminagdes, tal

como constatado por SEM/EDS, é possivel identificar ferro nos trés difractogramas
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(26=52°). Tal como referido anteriormente, este facto reporta para 0 momento do
polimento.

Os picos de difraccdo dos sistemas B4C-7Al, B,C-7TMg apresentam ligeiros
desvios, que séo resultado das tensdes induzidas, tanto no momento de SM como no de
compactacdo dinamica, na estrutura do B4C. Este facto é comprovado na Tabela 10, onde
estdo quantificadas as microtensées induzidas na estrutura, tendo em conta a sua distor¢éo,
assim, verifica-se que o sistema B4C-7Al € 0 que esta sujeito a maior estado de tensao.

De uma maneira geral, verifica-se que estes difractogramas reforcam a ideia
que a compactacdo dinamica ndo introduz novas fases, mantendo-se entdo a estrutura
romboédrica do B,C E, no entanto, imperativo comprovar-se os resultados obtidos por
raios-X com os resultados obtidos por Raman.

A Figura 34 apresenta o espectro de Raman das trés amostras de B,C dopadas
com elementos metalicos. Este espectro tem por objectivo validar o que se tem vindo a

constatar nos raios-X realizados as diferentes amostras.

F3-7Mg

& -0

G

Intensidade [u.a.]
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F1 , :

200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
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Figura 34 - Espectro de Raman das amostras de B,C+7%M, M=Al, Mg e Si compactadas dinamicamente.

Pela analise dos trés espectros, compilados na Figura 34, constata-se que estes
estdo em concordancia com o espectro do B4C (Figura 24). Com efeito, as amostras
apresentam os dois picos iniciais perto dos 500 cm™ e a sequéncia de picos entre 600 e
1200 cm™, com intensidade méaxima por volta dos 1100 cm™.

De acordo com o que se verifica nos espectros de raios-X, também no espectro
de Raman, a amostra compactada dinamicamente referente ao sistema B,C-7Si apresenta

picos de vibragcdo muito mais intensos do que nas restantes amostras, evidenciando o ganho
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de ordem estrutural, esta amostra é também a Unica que parece conter um teor em carbono
amorfo muito baixo ou mesmo nulo. Tal deve-se a inexisténcia das bandas D e G que
caracterizam este tipo de organizagéo.

O sistema B4C-7Al apresenta uma clara perda de ordem estrutural neste
espectro. Relativamente a B,C-7Mg este perde igualmente ordem estrutural, no entanto,
ndo exibe a presenca de agentes contaminantes como na amostra F2-7Al, onde na gama
dos 1300 aos 1700 cm™ (G=1580 cm™; D = 1350 cm™) é possivel de detectar grafite
amorfa, ainda assim, esta contaminacdo é mais evidente na amostra F1. O facto de em
XRD ndo se detectar a grafite significa que esta se encontra na matriz sob a forma amorfa.

Estando o espectro de Raman em sintonia com 0s espectros de raio-X, pode-se
afirmar que, pela analise estrutural, a compactagdo dindmica foi usada com sucesso em
todos os provetes, ndo havendo segregacdo de novas fases, verificando-se, apenas,
pequenos registos de contaminagdes.

Com o fim de se estimar o grau de coesdo das particulas, os provetes detonados
foram sujeitos ao ensaio de ultramicrodureza. Os valores de dureza e modulo de Young
foram compilados na Tabela 11, juntamente com a percentagem de micro esferas ocas de
vidro (MEQOV), a velocidade de detonacdo (D), a densidade em verde (p Verde) e a

percentagem de porosidade (P).

Tabela 11 - Condigbes de compactagao dinamica, p Verde, dureza e médulo de Young e porosidade.

EOY 5 ) Verde Dureza [GPa] MOdU'{é c}ijZ]Young Porosidade [%0]

[%] [km/s] | [g/cm®] | [%TMD] | Centro | Periferia | Centro | Periferia | Centro | Periferia
El 5 4,89 0,960 38 2,63 6,41 53,92 109,14 65,3 44,6
E10 5 4,39 1,420 56 0,08 1,01 15 32,91 98,7 76,4
E2 5 5,26 1,39 55 5,05 7,53 115,93 200,05 42,6 24,5
E3 5 5,26 1,273 51 1,68 3,37 97,98 119,73 47,4 41,5
E8 5 ND 1,656 66 0,36 0,75 14,08 27,5 88,8 79,7

Pela analise da Tabela 11 verifica-se que os valores de dureza e de mddulo de
Young séo inferiores aos valores encontrados na literatura, com efeito, Vargas-Gonzalez,
et al.[40] apresentam valores de dureza, para proteccbes balisticas a base de B4C, de
aproximadamente 25GPa. Embora se tenha conseguido reter a nanocristalinidade do B4C,
os resultados obtidos estdo bastante aquém dos encontrados na literatura para este material.
No entanto, convém relembrar que o estudo em questdo apenas constitui uma parte do

processamento do material, assim, esta fase serd seguida pela sinterizacdo do material com
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0 intuito de incrementar as propriedades mecanicas do mesmo. E importante referir que as
amostras utilizadas neste ensaio sdo correspondentes a sec¢do “E”, pelo que, ndo
constituem os exemplares com melhores propriedades.

Os valores de dureza das amostras, variam com o aumento ou diminui¢do da
velocidade de detonacédo. Para velocidades de detonacdo mais baixas, a dureza mantém-se
quase constante ao longo da amostra, mas para velocidades superiores a dureza € inferior
no centro da amostra.

Relativamente ao modulo de Young, este é sempre mais baixo no centro e mais
elevado na periferia da amostra, aumentando com o aumento da velocidade de detonacéo.

Os maiores valores de densidade em verde devem estar relacionados com a
distribuicdo de tamanhos e a forma das particulas. Os pos com distribuicdes bimodais
(Figura 15) tém a vantagem de as particulas menores preencherem os vazios existentes
entre as particulas maiores, assim estes possuem maior capacidade de acomodacéo e,
consequentemente, maior densidade em verde. Por outro lado, também as particulas
regulares arredondadas favorecem o empacotamento [18], em oposi¢cdo ao po de base de
B,C. O aumento de densidade em verde, nos provetes em estudo, ndo € sinbnimo de
aumento de dureza. Para o caso do provete 8, que exibe maior densidade em verde, 0s seus
valores de dureza assumem um dos piores resultados dos provetes em estudo. Tal
constatacdo podera estar associada ao facto de este provete, por conter mais pd, absorver
por particula menos energia do que nos outros casos, assim, as particulas sdo menos
aceleradas pelo que ndo ha ligacdo interparticular (processos de fusdo localizada,
“colagem”). De acordo com 0 exposto, o provete 1, que exibe o defeito de Mach,
demonstra a situacdo inversa a do provete 8.

Para averiguar a veracidade dos valores obtidos por ultramicrodureza
justificava-se analisar a porosidade das amostras. No entanto, esta propriedade apenas foi
estimada, uma vez que se viu impossibilitada a sua determinacdo experimental por
questdes de tempo. Uma vez que se prevé que o estudo em questdo continue, a realizacao
do ensaio de porosidade foi protelada por se tratar de um ensaio destrutivo. Assim, a partir
do moddulo de Young obtido por ultramicrodureza, foi possivel estimar o grau de

porosidade, que para o B4C segue a lei [16]:
1-P

- = (3)
T 2,999P>' com E, =460 GP,

E:Eo<
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em que, E é o modulo de Young médio, medido para cada amostra, e Eo 0 modulo de
Young do B4C e P a porosidade [16].

Apesar do defeito no provete 1, a extrapolacdo do grau de porosidade (Tabela
11) obtida a partir dos valores de médulo de Young aponta para um valor superior no
provete 10 (~98,7% no centro e 76,4% na periferia) comparativamente ao provete 1
(~65,3% no centro e 44,6% na periferia). Este resultado estd de acordo com as imagens
obtidas por SEM onde se observou um maior nimero de poros no provete 10 (Figura 19 e
Figura 20). Estes defeitos podem ser devido, como referido anteriormente, ao baixo grau
de coesdo interparticular. Em oposicdo aos materiais metalicos ndo seria de esperar
consolidagdo em near shape form.

Em ambos os casos deve haver aumento de temperatura (localizado ou nao)
promovido pelo atrito entre particulas duras, pelo que o aumento do tamanho da cristalite,
comparativamente ao valor obtido no p6 comercial, é expectavel. Poréem, se este fosse o
anico mecanismo a ter em conta, esperar-se-ia um valor superior para o provete 1
comparativamente ao provete 10 ja que a velocidade interparticular é superior no 1°
provete (maior D e menor %TMD) e tal ndo acontece. Assim, s6 0 maior grau de
microtensdes induzidos no provete 1 (5x10 contra 4,1x10 para o provete 10, Tabela 10)
podera explicar o maior refinamento da sua estrutura. Mais ainda, os valores de parametros
de malha (aH e cH) nas amostras detonadas aumentam ligeiramente comparativamente ao
p6 comercial, pelo que pequenas distor¢des e/ou defeitos estruturais podem estar na origem
desta diferenca (ver Tabela 10 e Figura 23). Assim, como resultados de uma maior
porosidade, maior tamanho de grdo e menor estado de tens@es, o provete 10 exibe valores
de dureza baixos, quer no centro, quer no bordo da amostra. De referir que os valores
obtidos sdo muito baixos para ambos 0s casos. Mais ainda, o desvio padrdo obtido,
ilustrado na Figura 35, é, em alguns casos, superior ao valor de dureza Vickers obtido.

Relativamente aos provetes 2 3 e 8 verifica-se que, de entre os trés provetes, é
0 8 que, assume maior grau de porosidade, como ja seria de esperar. Este facto vem de
acordo com o observado nas imagens SEM. Por outro lado, o provete 2 é o que exibe
menor grau de porosidade e, consequentemente, maior dureza (Figura 35). Estes resultados
traduzem o estado de tensdo do material. De facto, para além das microtensdes, associadas
ao alargamento dos picos, no caso do sistema B4C-7Al (Figura 31), ha claramente um

desvio para angulos superiores que indica uma natureza compressiva do estado das
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tensbes. Uma vez que este parametro prevalece sobre o tamanho de gréo, que se manteve
idéntico ao obtido apds SM (Figura 36), fica patente a razdo pela qual este exibe o maior

valor de dureza do presente estudo.
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Figura 35 - Gama de dureza das amostras e seus respectivos desvios-padroes (centro e periferia).
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Figura 36 - Tamanho de grao determinado pelo método de Williamson-Hall [27].

A Figura 36 alerta para um pormenor interessante, ha excepcdo do provete 8,
0s sistemas sujeitos a SM mantém aproximadamente o mesmo tamanho de grdo. Este
pormenor ¢ explicado pelo efeito que a SM tem na forma e tamanho das particulas. Como
ja havia sido referido, esta técnica permite reduzir os espacos vazios entre particulas e,
consequentemente, a possibilidade de estas acelerarem a passagem da onda de choque.
Deste modo, a probabilidade de ocorrer aumento de temperatura (localizado ou nao)
promovido pelo atrito entre particulas € menor, do que nos casos que nao foram sujeitos a
SM, dai ndo se promover o aumento das cristalites. Relativamente a excepcao apontada, o
provete 8, constata-se que este exibe um comportamento atipico, na medida em que,
mesmo possuindo a maior densidade em verde, o grdo deste sistema cresceu. Fica portanto
por aferir a razdo que promoveu o crescimento de grao, ja que se exclui a hipdtese de este

ter sido sujeito a aumento de temperatura localizado.

Ana Rita Costa 55



Conclusdes

5. CONCLUSOES

O presente estudo recaiu sobre a producdo e compactacdo dinamica de
ceramicos leves a base de B,4C, com o intuito de incrementar as propriedades balisticas
deste material. Para o efeito, foram elaboradas misturas a base de B,C com a adi¢do de 7%
at. de elementos leves, nomeadamente, Al, Mg e Si. Apos a caracterizacdo dos materiais
elementares, estas misturas foram sujeitas a SM com o objectivo de obter solugdes solidas.
Os sistemas B4C-7Al e B,C-7Mg foram sujeitos a 49h de sintese e o B4C-7Si a 73h. Estes
sistemas foram caracterizados antes e ap6s SM, tendo sempre como padrdo o pé de B,C

comercial. Relativamente a esta etapa, é possivel concluir que:

%+ Os pds elementares encontravam-se de acordo com as fichas padrédo 1CDD;

% As morfologias dos pds elementares eram distintas;

%+ Apos SM, obtiveram-se diferentes distribui¢cbes granulométricas, o sistema
B4C-7Al exibia uma distribuicdo unimodal e os sistemas B4,C-7Mg e B4C-7Si distribuicdes
bimodais. O dsp destes sistemas nao ultrapassou os 2,6pum;

%+ ApoOs SM, verificou-se, por raios-X e FTIR, que a estrutura romboeédrica do
B,C se manteve e que nenhum dos sistemas exibia fases elementares referentes aos
elementos de adicdo ou de qualquer outro composto, ainda que exibam, contaminacdes por
oxidos;

% Apos SM, o tamanho das cristalites dos sistemas era, aproximadamente,
30nm.

Depois de sintetizados o0s pos, estes foram compactados dinamicamente. Neste
processo utilizou-se a configuracdo cilindrica em todas as compactacdes e as velocidades
de detonacdo mantiveram-se aproximadamente as mesmas. Foram estudadas cinco
compactacOes, das quais duas foram realizadas a provetes com pé de B4C comercial e as
restantes foram aos sistemas sujeitos a SM. Posteriormente, as amostras resultantes deste

processo foram caracterizadas. Desta etapa é possivel concluir que:
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% Da analise por raios-X e Raman constatou-se que a estrutura romboédrica
do B4C se manteve, ndo houve segregacdo de novas fases, foram ainda minimizadas as
contaminagdes de 6xidos e apareceram picos referentes a contaminacdes de ferro;

+ Da analise por Raman verificou-se que a amostra do sistema B4C-7Si € a
que parece conter menor teor em carbono amorfo, ou mesmo nulo. Os resultados obtidos
para a amostra de B,C-7Si foram de encontro ao que Fanchini e Chowalla [1] previram por
célculos tedricos.

% As amostras mantiveram a nanocristalinidade obtida por SM, exceptuando a
amostra de B4C-7Si;

% Para velocidades de detonacdo mais baixas, a dureza manteve-se quase
constante ao longo da amostra, para velocidades superiores a dureza foi inferior no centro
da amostra.

% O modulo de Young foi sempre mais baixo no centro e mais elevado na
periferia da amostra, aumentando com o aumento da velocidade de detonacao.

% O aumento de densidade em verde, nos provetes em estudo, ndo constituiu
um sinonimo de aumento de dureza.

% O sistema B,C-7Al exibiu o maior valor de dureza no estudo.

Os resultados obtidos constituem um bom comego para trabalhos vindouros.
Neste momento, apesar de tudo levar a crer que se obtiveram soluc@es sélidas ha, todavia,
muitas questdes em aberto. Desde ja, impOe-se perceber que fendémeno provocou o
aumento das cristalites da amostra B4C-7Si. E, ainda, necessério aferir se a auséncia de
compostos amorfos nas amostras B,C-7Si é resultado da influéncia do elemento de adi¢ao
e/ou se é devida a um tempo de SM superior, relativamente aos outros sistemas. Sendo
assim, sugere-se que se proceda ao alargamento do tempo de SM dos outros sistemas, até
se perfazer 73h. E, ap6s nova compactacdo dinamica, averiguar se 0s compostos amorfos
continuam a ser detectados. Posteriormente, deve proceder-se a sinterizacdo do material e

aferir se se continua na presenca de solucdes solidas metaestaveis a base de B,4C.
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