Processamento e Caracterização do Carbeto de Boro Produzido por Low Pressure Sintering
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 Abstract

   The results of studying reaction sintering under pressure in the B4C+Bam system have been discussed. Boron carbide were obtained by low pressure sintering at 2150–2250ºC. The structural and mechanical (micro hardness) properties of these materials were studied. The microstructure of the specimen was observed using scanning electron microscopy (SEM) and the phase was characterized by X-ray diffraction (XRD) patterns. The materials processed by this method are promising for high performance applications like ballistic materials and as transmission windows for X-rays.

Resumo

   Os resultados do estudo de sinterização de reação sob pressão no sistema de B4C+Bam (amorfo) foram discutidos. Amostras de carbeto de boro foram obtidos por sinterização de baixa pressão de 2150-2250°C. As estruturais e propriedades mecânicas (micro dureza) deste material foram estudadas. As microestruturas das amostras foram observadas usando microscopia eletrônica de varredura (MEV) e a determinação das fases presentes foi caracterizada pela técnica de difração de raios-x (DRX). Os materiais processados por este método são promissores para aplicações como materiais balísticos e janelas de transmissão de raios-x.
Introdução

 O Carbeto de boro (B4C) é um material cerâmico que entre propriedades físicas possui uma baixa densidade volumétrica (2,52g/cm3) e tem comportamento refratário, com um alto ponto de fusão (2450ºC). Além disso, apresenta baixa condutividade térmica[1][2][3] e apresenta propriedades especiais como a capacidade de absorção de nêutrons e características eletrônicas semelhantes aos semicondutores. O carbeto de boro é aplicado em diversos produtos tecnológicos como blindagem balística[4], como absorvedor de nêutrons na indústria nuclear[5] e como meio para conversão de energia em altas temperaturas nas termoelétricas [6][7]. Contudo, há uma grande dificuldade na produção de produtos sinterizados com densificação próxima de 100% e pelas técnicas de sinterização tradicionais. Isto é devido a presença de ligações covalentes entre os átomos de boro e carbono, que pode variar de acordo com o tipo de processamento dos pós sinterizados[8]. Vários aditivos são utilizados para baixar a temperatura de sinterização e aumentar a densificação do produto sinterizado, o aditivo conhecido para sinterização de B4C no método de baixa pressão é o carbono. Os aditivos de sinterização, no entanto, geralmente aparecem como fases secundárias e afetam significativamente as propriedades mecânicas da produto sinterizado para B4C é preferível se trabalhar com pequenas quantidades de aditivo (<1% peso) sem prejuízo da densificação. A densidade máxima relativa de cerca de 99,2% foi alcançado[9] em amostras com granulometria inicial de 800nm.

 O objetivo deste trabalho foi realizar o processamento e a sinterização de pós de B4C pela técnica de sinterização por baixa pressão. Foi realizada uma caracterização microestrutural de amostra de B4C produzidas por sinterização de baixa pressão, utilizando difração de raio-x (DRX) e microscopia eletrônica de varredura (MEV).

Experimental

Preparação dos Pós e das Amostras Sinterizadas
   Neste trabalho foram utilizados pós grosseiros de carbeto de boro e de boro amorfo, ambos fornecidos pelo fabricante H. C. Starck. Estes pós foram misturados em uma proporção contendo 98,5 w.t% de B4C e 1,5 w.t.% de Boro amorfo para a fabricação das amostras densas. A redução do tamanho de partícula dos pós, na faixa granulométrica menores que 1 mícron, foi obtida por um processo mecânico de cuminuição que utilizou um moinho planetário de bolas. Na moagem foram utilizadas micro-esferas de SiC (~350g) e água destilada (200 ml), como meio de moagem. Devido a alta habilidade abrasiva do carbeto de boro, uma quantidade de contaminantes de óxidos de ferro e tungstênio foram introduzidas na cuminuição dos pós devido aos acessórios presentes no moinho de bolas. Nenhum método de retirada destas impurezas foi utilizado. O material foi seco inicialmente usando o processo de evaporação com agitação mecânica, usando uma placa quente. O processo foi interrompido quando a mistura estava com viscosidade próxima a de uma pasta. Esta pasta é levada num pirex até a estufa a 110º C por 6 horas. A preparação do corpo verde compreendeu a homogeneização das misturas, a secagem, desaglomeração e a prensagem. Neste ponto os pós foram preparados de duas formas distintas: no primeiro grupo foram utilizados ligantes e plastificantes e no segundo grupo não foram utilizados estes insumos. Os pós do primeiro grupo de amostras foram homogeneizados através do método de mistura a úmido convencional, que consiste em manter o pó de B4C (original e moído por 30 e 60 min) em estufa a 110º C por 6 horas; em seguida peneirou-se o pó para a desaglomeração das partículas. Em seguida, determinam-se as massas dos pós de B4C e dos aditivos para cada faixa granulométrica. Para a moagem com moinho de homogeneização foi adicionado cerca de 200 ml de água bidestilada com microesferas de SiC (~350g) de 5mm de diâmetro aproximadamente. Também foram adicionados 1% em peso de álcool polivinílico (PVA, da marca Vetec), 1% de polietilenoglicol (PEG, da marca Oxiteno) e uma gota de anti-espumante. Em uma etapa subseqüente, a composição foi homogeneizada em moinho de bolas por 8 horas. O produto da moagem foi secado em estufa a 110º C. Finalmente, os pós secos foram peneirados. Os pós do segundo grupo de amostras não receberam o procedimento citado acima pois o material foi seco usando-se o processo de evaporação com agitação mecânica e posteriormente foi levado a uma estufa a 110º C por 6 horas. O pó não recebeu ligantes ou plastificantes e foi peneirado. A avaliação das condições de prensagem foi feita através da determinação da densidade geométrica a verde. As composições estudadas foram compactadas a verde utilizando-se prensagem uniaxial. Cerca de 2,0 g de cada amostra foram prensados uniaxialmente em uma prensa hidráulica Carver, mod C, sob pressões de 500Kgf, 1000Kgf, 1500kgf. Foi utilizado um molde de aço (temperado e revenido), com 15 mm de diâmetro interno para os testes iniciais, a prensagem axial leva o corpo verde à uma pré-densificação homogênea, e uma outra etapa é requerida para homogeneizar as deformações. Após a prensagem uniaxial, os corpos verdes prensados foram encapsulados a vácuo em uma matriz de látex e prensados isostaticamente a frio, em uma prensa isostática ABB Autoclave Systems, modelo CIP62330, sob pressão de 150 Mpa (cerca de 22Kpsi). A sinterização foi realizada em um forno Series 45 Top Loaded Vacuum Furnaces, modelo 45-6x9-G-G-D6A3-A-25 (Centorr Vacuum Industries) com resistência e cadinhos de grafite e temperatura controlada por termopar (Tipo "C" W5%Re/W26%Re), do Laboratório de Cerâmicas, PEMM COPPE/UFRJ. A sinterização em baixa pressao foi realizada em temperaturas entre 2150 e 2250ºC. O forno foi aquecido em uma atmosfera de argônio com uma taxa de 10oC/minuto, até a temperatura de 1800oC, onde permaneceu por 30 minutos. Após o patamar de sinterização, o forno foi resfriado a uma taxa de aproximadamente 10oC/minuto. 

Caracterização das amostras
  A análise do tamanho de partícula tanto dos pós como recebidos quanto processados foi realizada por granulometria a laser, empregando-se um analisador de tamanho de partícula Cilas 1064. As amostras foram preparadas por meio da adição de 2 ml do diluente hexametafosfato de sódio para 10 ml de água destilada. Foram realizadas dez medidas para obter uma média aritmética na distribuição de 90, 50 e 10% passante (d90, d50 e d10). A densidade do sinterizado foi determinada usando o método de Arquimedes, de acordo com a NBR 6220 da ABNT(Associação Brasileira de Normas Técnicas), que fornece a porosidade aparente (Pa) e a densidade de massa aparente (dma). A porosidade aparente é definida como o quociente do volume dos poros abertos pelo volume aparente, calculado pelo volume do material sólido mais o volume dos poros abertos e fechados que foi medida em uma balança GEHAKA, equipada com dispositivos apropriados para determinação de densidade, com uma precisão de 10-4 g. As composições das fases presentes dos pós e das amostras sinterizadas foram determinadas pela difração de raios-x (DRX) usando um difratômetro PANalytical X’PERT PRO com um detector angular Xcelerator do laboratório de Cristalografia e de Difração de raios-x do CBPF. As medidas foram realizadas com radiação K do Cu e com 40 mA e 40 kV de potência. A varredura foi realizada entre 10º à 100º com passo de 0,05º e 30s por passo. A determinação quantitativa das fases por difração de raios-x utilizou o Método de Rietveld com o programa TOPAS Academic, versão 4.1. Este método utiliza um ajuste por mínimos quadrados[10][11]. A microscopia eletrônica de varredura (MEV), foi realizada equipamento Hitachi modelo TM 1000, com um sistema de microanálise por dispersão de energia (EDS) modelo Link Isis L 300 com 15KV de aceleração do feixe de elétrons.
Resultados e discussão
Caracterização do Processamento dos Pós de B4C


A fig. 1 apresenta uma imagem obtida por MEV dos pós que sofreram o processo de moagem por 30min. Pode-se observar a presença de aglomerados de partículas de B4C com uma morfologia esférica. O grau de aglomeração é um aspecto importante na cinética da sinterização, pois influencia na fluidez das partículas durante a prensagem isostática. Na fig. 1 se observa poucas partículas soltas, o que pode ser considerado adequado neste caso. Na fig. 2, que apresenta uma região ampliada da fig. 1, pode se constatar que o tamanho máximo das partículas do pó é menor que 10 μm.
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Fig. 1: Micrografia dos aglomerados de particulas B4C por microscopia eletrônica de varredura
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Fig. 2: Micrografia de uma partícula de B4C por microscopia eletrônica de varredura
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Fig. 3: Tamanho de partícula em função do tempo de moagem do B4C.
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Fig. 4: Avaliação percentual da perda de massa pela retração de diâmetro.
A fig. 3 mostra os valores passantes para os pós com tempo de moagem 30, 60, 120, 180 minutos, respectivamente. Para os pós passantes d50 d10, e d90 praticamente não houve variação de tamanho de partícula nos tempos de 1/2, 1, 2 e 3 horas de moagem. Mesmo com a contaminação confirmada nas amostras com tempo de moagem 2 e 3 horas, o tamanho médio da partícula não sofreu variação. A fig. 3 mostra que após 1 h de moagem o tamanho da partícula não sofre redução. Na fig. 4 são apresentados os dados de perda de massa pela retração de diâmetro do primeiro grupo. Este resultado demonstra que os pontos relacionados das amostras A até F, que representam o tempo de moagem dos pós de 30m, mostram uma menor variação do que os pontos relacionados das amostras G até M, que representam o tempo de moagem dos pós de 1h. Embora este resultado indique que o tempo de moagem de 30m é o mais adequado, os resultados obtidos posteriormente com as amostras sinterizadas demonstram que para estes tempos de moagem não ocorre uma variação significativa da densidade obtida.
Caracterização das Amostras Sinterizadas de B4C

   Nas amostras sinterizadas, obteve-se o controle das fases presentes e da contaminação devida ao processamento dos pós. Nas fig. 5 e 6 são apresentados resultados das medidas da variação das dimensões das amostra sinterizadas em função em função da pressão aplicada durante a prensagem uniaxial. Estes resultados demonstram que mesmo com pressões axiais com diferentes valores (500, 1000 e 1500 kgf), a densidade volumétrica da amostra foi constante para todas as amostras de um mesmo grupo. O primeiro grupo apresentou uma densidade média de 92% e do segundo grupo apresentou um resultado de 86% de densificação.
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Fig. 5: Avaliação percentual da densificação geométrica pela prensagem uniaxial do primeiro grupo de amostras.

[image: image6.emf]M N O P  Q R S T U V W X Y

65

70

75

80

85

1500Kgf

1500Kgf

1500Kgf

1500Kgf

1000Kgf

1000Kgf

1000Kgf

1000Kgf

500Kgf

500Kgf

500Kgf

500Kgf

 Valores Percentuais

 Média

Densidade (%)

Amostras


Fig. 6: Avaliação percentual da densificação geométrica pela prensagem uniaxial do segundo grupo de amostras.

Pelas medidas pelo Método de Arquimedes, a sinterização das amostras de B4C  apresentaram uma densificação média máxima de 96% para as amostras do primeiro grupo e de 87% para o segundo grupo. A tabela 1 apresenta os resultados das medidas de densidade dos corpos verdes, das amostras após a prensagem isostática e da sinterização.

As Fig.7 (a) e (b) apresentam as imagens obtidas por microscopia eletrônica de varreduras para as amostras do primeiro e do segundo grupo, respectivamente. A presença do carbeto de silício (SiC) advindo da contaminação pelo processo de moagem é identificado, na Fig.7 (b), pelas regiões brancas  em meio a uma matriz de B4C (em cinza). Na Fig.7 (a), a forma alongada de alguns grãos de SiC pode aumentar a tenacidade dessas cerâmicas[12]. Pode-se observar também que o grau de porosidade é superior para as amostras do segundo grupo.
Tabela 1 – Densidades obtidas pelo Método de Arquimedes para as amostras de corpo verde, após a prensagem isostática e das sinterizadas.

	Amostras
(prensagem,
tempo de moagem)
	Densidade
Verde
(g/cm3)
	Densidade
Hidrostática
(g/cm3)
	Densidade
Sinterização
(g/cm3)

	Primeiro grupo
(500kgf, 30min)
	1,31
	1,33
	2,35

	Primeiro grupo
 (500kgf, 60min)
	1,28
	1,49
	2,43

	Primeiro grupo
 (1000kgf, 60min)
	1,32
	1,45
	2,45

	Segundo grupo
 (500kgf, 180min)
	1,37
	1,67
	2,13

	Segundo grupo
 (1500kgf, 180min)
	1,46
	1,67
	2,11

	Segundo grupo
 (1500kgf, 180min)
	1,46
	1,67
	2,16
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(b)
Fig. 7(a) e (b) -  Imagens de MEV para o primeiro e segundo grupo de amostras sinterizadas de B4C.

   A fig. 8 apresenta o resultado das medidas por difração de raios-x para as amostras do primeiro e do segundo grupo, com a identificação qualitativa das fases presentes. Estes resultados foram confirmados pelos cálculos, para as quantificações das fases pelo Método de Rietveld mostraram a presença de cinco fases cristalinas, como mostrado na tabela 5: carbeto de boro B4C, Graphite 2H, SiC, Fe2O3 e Fe2B. A fig. 8 mostra a comparação dos resultados de XRD para duas amostras (Amostra A e Amostra N) que tiveram graus de densificação distintos. Neste resultados, foram identificados picos de difração das cinco fases presentes conforme apresentado na legenda. No cálculo utilizado no programa de quantificação foram consideradas as seguintes fichas ICSD para a determinação dos picos de difração das fases encontradas: B13C2 - ICSD icsd8030, Graphite2H-icsd76767, SiC-Moissanite 3C-icsd24217, Fe2O3 Maghemite 2  icsd87121 e Fe2B icsd30446. Na fig. 9 é mostrado o ajuste pelo Método de Rietveld para a amostra do primeiro grupo. A difração de raios-x revelou também a diferença do processo de sinterização do B4C para as duas amostras analisadas. Nos produtos sinterizados do primeiro grupo, o valor da densidade obtida pelo Método de Rietveld foi comparável a obtida pela medida de Arquimedes com uma densidade média de  2,43 g/cm3 e 2,13 g/cm3, respectivamente. Para os produtos sinterizados do segundo grupo não houve equivalência entre as densidades medidas por diferentes técnicas. Isto pode estar relacionado com a presença de uma concentração maior de poros isolados no interior desta amostra, que apresenta menor densificação. O Método de Rietveld avalia a densidade em todo o volume da amostras, enquanto que o método de Arquimedes é sensível a presença de poros superficiais e de poros interconexos no interior da amostra. Observou-se também a presença de picos de contaminação que não foram identificados e de picos referentes a fase  SiC. De acordo com os dados da difração, a fase principal analisada corresponde ao B4C em ambas grupos de amostras. A fase cubica SiC foi quantificada  pelo Método de Rietveld em uma quantidade maior nas amostras dos “pós do segundo grupo”, confirmando uma maior contaminação devido ao processo de moagem. Além desta fase, foram determinadas a presença de óxido de ferro originados pela contaminação B4C durante a produção do pó. 
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Figura 8: Difratogramas das amostras de B4C do primeiro (A) e segundo grupos (N) com a identificação dos picos de difração das possíveis fases presentes.
Tabela 5: Quantificação das fases de difração.em valores percentuais.
	Prensagem uniaxial
	500kgf
	500kgf

	Tempo de moagem
	30 min
	120 min

	Amostras
	A
	N

	B13C2
	96,61
	96,96

	Graphite 2H
	0,00
	0,93

	Moissanite 3C
	2,60
	1,83

	Moissanite 4H
	0,12
	0,00

	Fe2O3 P43212
	0,00
	0,06

	Fe2O3 P42M
	0,03
	0,00

	Fe2B I42M
	0,43
	0,22

	WB2
	0,21
	0,01
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Figura 9: Resultado da quantificação das fases pelo Método de Rietveld da amostra A.

Conclusões:

   Este trabalho mostrou a otimização das etapas do processamento de pós de B4C para a sinterização em baixa pressão. O tamanho de partícula de B4C foi menor do que 3 μm, obtido em um tempo de moagem de 60min. Não foi observada uma diferença entre os valores de densificação das amostras com tempo de moagem de 30 e 1 h. Porém, as amostras do primeiro grupo (com PEG-PVA) obtiveram uma densificação maior. A redução no valor da densidade para as amostras do segundo grupo pode indicar  uma  possível presença de carbono livre nas regiões próximas dos poros[13], que evidencia pior homogeneização da pó após a moagem. Os resultados obtidos por difração de raio-x mostraram que a  concentração do carbeto de boro (B13C2) se manteve inalterada, tanto para o pó como o produto sinterizado das amostras do primeiro e do segundo grupos. O DRX também revelou que ocorreu uma contaminação de SiC decorrente da moagem dos pós originais. Foi possível avaliar que o processo de sinterização a baixa pressão pode ser utilizado para a produção de produtos sinterizados com densificação próxima de 99%. Este valor final ainda não foi atingido e é um parâmetro necessário para a obtenção dos produtos tecnológicos com o B4C, como blindagem balística e como janelas de transmissão de raios-x. Neste último caso, o aumento da densidade e a eliminação da porosidade influencia no valor da transmissividade aos raios-x.
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