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Resumo

Neste trabalho, usando camaras de alta pressadpdotaroidal, foram
investigadas as possiveis transformacdes de fismcées microestruturais e propriedades
mecanicas de compactos obtidos pelo processammaratiaes pressoes e altas temperaturas de
uma mistura de Ti e B na estequiometria do diboadotitanio (TiB). As amostras
produzidas foram caracterizadas por microscopi@oeliea de varredura, espectroscopia por
dispersédo em energia de raios X caracteristicbgcép de raios X e medidas de densidade e
microdureza. Com o uso dessa abordagem, procurobtseum procedimento que permitisse
a producao, por sinterizagdo reativa sob altasspess de compactos de FiBom alta
densidade e boas propriedades mecanicas. Foramades experimentos com dois tipos de
po de Ti, com procedéncia e granulometria difeseriisando um p6é com granulometria mais
grosseira (<75 um), foram obtidas amostras comaastrutura ndo homogénea e pobres
propriedades mecanicas. Por outro lado, a partirndgd de granulometria mais fina (<38
pum), foi possivel obter amostras altamente demsifis, com uma microestrutura homogénea
e dureza elevada. A partir de uma exploracdo s#tem de diferentes condigbes de
processamento (pressao, temperatura e tempodieiaiificada uma condi¢cdo otimizada, para
a mistura com o p6 de granulometria mais fina,espondente a 15 min de processamento a
7,7 GPa e 1565°C. Os resultados obtidos demongjteancom o uso de técnicas de altas
pressbes, é possivel obter compactos de qualidat&arsaos obtidos usando técnicas
convencionais, mas em um passo unico de procestamer envolve sintese e sinterizacao.
O uso de tempos mais curtos e a alta compactacg&opagde ser induzida nas particulas,
permitem, com essa abordagem, um grande controlenideoestrutura final, sem a

necessidade de utilizacdo de pos de partida nlbs(fi
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Abstract

In this work, we have used toroidal type high-puesschambers to produce
sintered bodies by the processing at high presmulehigh temperature of Ti and B powders
mixed in the stoichiometric ratio of titanium dile (TiBy). Our main aim was the
investigation of the effect of the processing ctinds over the phase composition, the
microstructure and the mechanical properties of twmmpacts. The samples were
characterized by scanning electron microscopy,ggndispersive x-ray spectroscopy, Xx-ray
diffraction and measurements of density and miaainess. Using this approach we have
tried to define a procedure to produce dense €dnpacts with good mechanical properties
by reaction sintering at high pressure. Two distificoowders, with different mean particle
size, have been used. The compacts produced tlengowder with larger particle size
(<75um) showed an inhomogeneous microstructure padr mechanical properties.
However, using the finer Ti powder (<38um), we halaained highly densified samples
showing a homogeneous microstructure and high leaedriThe better compromise between
these properties was obtained for the compact pextiat 7,7GPa/1565°C/15min. Our results
show that the use of high pressure makes poss$ibl@roduction of compacts with a quality
similar to those obtained by conventional sinteribgt in a single step process including
synthesis and sintering. The shorter sintering girmed the high compaction of the powder
particles allow a strong control over the final rostructure, without the need of the use of

ultrafine starting powders.
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1 Introducéo

O diboreto de titanio (TiB é um material que combina alto ponto de fuséo
(2900°C); alta dureza (33 GPa em monocristaig);mafidulo de elasticidade (370 GPa); baixa
resistividade elétrica (13,3x2@.m); boa condutividade térmica (37 W/mK a 27°C)xaa
densidade (4,53 g/cine relativamente baixo coeficiente de expansanitér(4,6X10°°C*)
[HD91 e LMM+96]. Isso o faz um material com altatgrucialidade para aplicagbes de alto
desempenho, especialmente na fabricacéo de contper@tamente resistentes ao desgaste e
resistentes a altas temperaturas, sendo bastaa@ntat para uso em ferramentas de corte,
abrasivos, mancais e armaduras (coletes, blindagens

Como a elevada energia das ligag6es quimicas édndéiermina um alto grau
de dificuldade na sua sinterizacdo, técnicas esigetiveram de ser desenvolvidas para
consolidar o p6 de TiBem corpos sélidos e densos. Temperaturas acima@@*Q@ sao
necessarias e, em muitos casos, a consolidacasinerizacdo no estado solido requer
temperaturas de mais de 2100°C e tempos de mai$0deninutos. Isto resulta,
freqientemente, em um exagerado crescimento de lgi&ndo a propriedades mecanicas
inferiores. Usualmente, técnicas de sinterizagéo ¢ompactacdo a quente sdo empregadas.
Para producdo de bons sinterizados com técnicasgkracdo de pressdo, normalmente séo
necessarios pos de partida submicrométricos difidei produzir e manipular [INM+90].
Mesmo nesses casos, sinterizacfes de boreto de fféro costumam produzir compactos
porosos com baixa resisténcia mecanica. A dengicgpode ser melhorada pela adicdo de
pequenas quantidades de metais durante a sin@iz&utra possibilidade é a adicdo de
carbono que inibe o crescimento excessivo dos ¢HibS1, INM+90, GBO+96, FBA+86 e
BB87]. O uso desses aditivos, no entanto, devecesstrolado, bem como impedida a
presenca de contaminantes como oxigénio e nitrog@ara evitar-se a formagao de boretos
secundarios, ou crescimento exagerado de grdose @ade degradar as propriedades do
compacto.

A sinterizac&o por reacdo € uma técnica que conesiatese e a sinterizacao
do material processado, em um passo Unico. Elaifgeamobtencdo de compactos de alta
pureza e muitas vezes sao exploradas reacdes aleametérmicas para facilitar o processo
de densificagéo.

O uso de altas pressdes (P>2,0 GPa) € uma rotanteagiromissora para

melhorar as condi¢des de sinterabilidade de méatertamo o TiB. Além de promover uma
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maior compactacdo do pdé de partida, uma tensdonexgplicada ira somar-se a tenséo
superficial como forgca motriz para 0 processo deeszacdo. Adicionalmente, pressodes
extremamente elevadas, como as usadas no presehs#ht, permitem a deformacao
plastica, mesmo de materiais de baixa ductilidadenovendo um contato intimo e extenso
das particulas. Isso tende a diminuir o tempo @/damperatura necessaria para uma boa
sinterizagdo, evitando-se 0 crescimento excesse&/@réos, sem o0 uso de aditivos. Esses
aditivos, que usualmente diminuem a dureza dosersiatdos, sdo, normalmente,
indispensaveis para uma boa sinterizagdo de dipressdo ambiente, ou quando sédo usadas
técnicas convencionais de compactacao a quent® joreferido.

Dentro desse contexto, o presente trabalho teveo cobjetivo principal
explorar a combinacdo do uso de altas pressdesiterizacdo reativa, salientando as
vantagens do uso da técnica de altas pressfesde fhiminar etapas no processo de sintese e
sinterizacdo de materiais de dificil sinterabilidawbmo TiB. Além disso, foram produzidos
compactos de diboreto de titanio sem aditivos emebsdes de sinterizagdo bem acima das
convencionalmente utilizadas, estudando suas gagutes. Adicionalmente, foi explorado o
diagrama de fases do sistema Ti-B em alta pressita éemperatura e a possibilidade de
producao de novas fases e alteracdes nas fasdulalidade.

A presente dissertacao esta estruturada de formaaeapitulo 2 é feita uma
revisao sobre o sistema B-Ti, as caracteristicasrdese e sinterizacdo do Fi®0s conceitos
bésicos envolvidos no processamento de materiastamressao.

No capitulo 3 sdo abordadas a metodologia de macento em alta pressao e
de preparacdo de amostras, bem como as técniclcasausadas durante o trabalho:
microscopia eletrénica de varredura (MEV), micrgsadtica, espectroscopia de raios X por
dispersdo em energia (EDS), difracao de raios Xljsas de microdureza e densidade.

No capitulo 4 sdo apresentados, interpretadosatities os resultados obtidos
a partir de varios processamentos em alta presafia eemperatura de misturas de titanio e
boro na estequiometria do Tipreparados com po de Ti de diferentes granuloaset,

finalmente, no capitulo 5 sdo apresentadas asusires do trabalho.
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2 Revisao da Literatura

Neste capitulo seré feita uma revisdo sobre ogipdis métodos de sintese e
sinterizacdo de TiB Para tanto, inicialmente serd apresentado oafi@de fases do sistema
Ti-B, sendo analisadas as principais fases enaadr& as caracteristicas principais dos
compostos formados. A seguir serdo apresentagamagais rotas e técnicas utilizadas para
sintese de boretos e sera discutido o problemanterizacdo do TiB Para tanto, serdo
apresentados, inicialmente, alguns aspectos geoaocesso de sinterizacdo de materiais
ceramicos. Entdo sera particularizada a discuss@ogocaso do TiBenfocando as principais
técnicas utilizadas e, em especial, as potencgdglado uso de altas pressfes na sinterizacao

desse material.

2.1 O Sistema Ti-B

Como pode ser visto do diagrama de fases do sisteBdFigura 1), além das
fases puras (@i, TiB e B) existem trés compostos intermetalicos n@msiatTi-B estaveis a
temperatura ambiente: TiB (ortorrombico), B4 (ortorrémbico) e TiB (hexagonal)
[MLS86].
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Figura 1 — Diagrama de fases do sistema Ti-B
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Esses boretos sdo conhecidos por sua alta durezi despecialmente, a suas
fortes ligacbes covalentes. Essa dureza elevasiaciada a um peso especifico relativamente
baixo, faz, por exemplo, que o TiBeja muito usado para blindagens. Além disso, esse
material possui outras propriedades de interesseltggico, como uma excelente resisténcia
ao choque térmico, gracas a sua alta condutivitlrd@ca, e uma alta resisténcia ao ataque
quimico. Por isso, ele tem uma alta potencialidadmo material estrutural a elevadas
temperaturas [FBF83].

A solubilidade de B em @i préximo a temperatura de 884°C, onde se tem o
ponto da transformacém—[ do metal puro, foi citada como sendo menor queal,®b
[0J51] e menor que 0,2 at. % [PMN54]. A solubilidate B em T3 € menor que 1 at. % na
temperatura do eutético de 1540°C [RW66]. A sotidifao ocorre por uma reacao eutética, L
<= Tip + TiB, com temperatura eutética de 1520°C [RW66 e Fen64] e composicao de 7 at.
% B [RW66].

A temperatura da reacédo trifasica df8,TTia e TiB é 882°C, que com a
incerteza experimental, € idéntica aquela da toamsfcdo alotropica do Ti puro [OJ51,
PMN54 e RW66]. Entretanto, andlises por microscefgfronica sugerem que a reacdo é do
tipo peritética [PMN54 e RW66].

Quanto as estruturas e as faixas de estabilidadeqdiibrio de fases no
sistema Ti-B, ha grandes discrepancias na litexaem parte devido ao fato que muitas das
fases binarias foram obtidas em estudos de sistemesios como Ti, B e C.

A existéncia de monoboretos foi estabelecida ptudes estruturais [Fen64,
RW66] e pelo ponto de fusdo e estudos metalogsiffe@en64, RW66]. A fase TiB é
rapidamente segregada no contorno de grao duraetframento, sendo, entdo, dificil obter
uma mistura eutética precisa [RW66]. O diagramtasge apresentado usa a composi¢do dada
por Rudy e Windisch [RW66], que realizou estudosrieroestrutura como uma funcéo da
taxa de resfriamento.

TiB se forma a partir do material fundido por ureagéo peritética. De acordo
com Rudy e Windisch [RW66] a reacdo é L + JiB TiB e ocorre a 21%20°C. De acordo
com Fenish [Fen64], a reacdo € L #BLi = TiB e ocorre a 2000°C. Rudy e Windisch
[RW66] notaram que TiB tinha diferentes propriedad® ataque por reagente quimico,
dependendo se era formado por uma reacao peritéticd iB, ou por solidificacdo primaria.

A fase TgB, se forma a partir do material fundido em uma éatfaixa de

temperatura. Sua existéncia foi assunto de consiavaa literatura sendo confirmada apenas
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em 1986 por Spear et al. [SMM86]. Nesse trabalh@msaras de boreto de titanio de
composicoes entre 50 e 67 at.% boro foram sintidzarecozidas e caracterizadas por
difracdo de raios X e microscopia eletrbnica deedara. As amostras foram preparadas a
partir de pdé de TiBe metal titAnio. Analises por difracdo de raiom@straram que B, era
uma fase distinta bem cristalizada com constardesede de acordo com valores dados na
literatura.

Quando resfriadas rapidamente a partir do estadiadb, depois da fuséo a
arco, as amostras mostraram fortes linhas de ddrap TiB e do TiB e linhas fracas do
TisB4. As fotografias da microscopia eletronica de \dura mostraram cristalizacéo primaria
de graos de TiBrodeados por B, (tipico de uma reacgéo peritética) com matriz d& Ti

O diboreto (TiB) possui um grande campo temperatura-composicdo de
cristalizacdo priméria a partir de um material eolidficacdo. A faixa temperatura-
composicao para a cristalizacao primaria dfJ€ extremamente pequena, enquanto para o
TiB é relativamente grande. Durante a cristalizatgamostras de boreto de titanio a partir de
liquido, a formacéo de B, somente é esperada sob condi¢cdes muito favoraveis.

Em estudo feito sobre boretos [MLS86] salientado que Ti aquecido com
mais de 66 atdmico % de B era convertido em, Tidxagonal puro (isomorfo com AlBe
gualquer excesso de boro era perdido. A estrutlBa @o diboreto de titanio foi confirmada
por varios autores [Ehr49, NBS49, PMN54, Fen64, R\W6

As constantes de rede encontradas por Brewer. éa=aB,028+0,003 A e c=
3,230 +0,003 A) concordaram com as constantes die eacontradas por Ehrlich et. al
[Ehr49]. Estas constantes de rede foram semprengadas para o TiBproduzido nas
amostras de composicdo de 60 at. % ou em compesg@ra mais boro, indicando uma
estreita faixa de homogeneidade. A faixa de hommdede do TiB foi determinada
metalograficamente como 65,5 a 67at.% B [Fen64HyRat. al. encontraram que amostras
contendo 65,2 e 66,3 at. % B continham TiB B &n excesso, respectivamente, nos
contornos de gréo e estimou a faixa de homogeneicamo menor que 2 at. % de B.

Segundo [RW66] a fase TiBfunde congruentemente a 3225+25°C. Outros
autores reportaram o ponto de fusdo do, idma faixa entre 2790°C e 3225°C. Fenish et. al.
notou que grandes volumes de vapor impedem a éwatid determinagéo do ponto de fuséo

do diboreto.
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A reacdo eutética & (BB)+TiB, ocorre a 2080+20°C, proximo ao boro puro
(>98at.%B) [RW66]. E assumido que a composicaoudétieo esta proxima do boro puro, e

que a solubilidade de titanio enf ® muito baixa.

2.2 Sintese de Boretos

Em métodos convencionais para sintetizar boreosgagentes sdo usualmente
aquecidos em fornos a altas temperaturas e porodopgriodos de tempo. A taxa de
aguecimento ¢é propositalmente mantida baixa parduzie a possibilidade de
superaquecimento causado pelo calor da reacaanfafde sintetizar um determinado boreto
depende principalmente do seu uso e propriedadegadas. Os principais métodos de sintese
de boretos metalicos séo:

1) Combinacao direta dos elementos. Os reagemesisfurados e prensados
e a reacdo € induzida ou por fusdo a arco e reeotina alta temperatura, ou por sintese no
estado sélido em um forno elétrico ou de inducéo.

2) Reducdo dos halogenetos com hidrogénio. Cong&ste misturar um
halogeneto de boro com o halogeneto do metal ecageatre 1000°C e 1300°C na presenca
de hidrogénio.

3) Eletrdlise do sal fundido entre 700-1000°C dedpedo da composicdo do
eletrolito. O método de eletrolise do sal fundido © bom para a obtencédo de materiais puros
de estequiometria definida.

4) Reducdo de um oOxido metalico ou outro composttalico por C, B ou
carbeto de boro. Nesse caso a mistura de partiden@actada, colocada em um cadinho e
aquecida a 1500-2000°C em vacuo ou em um fornoatorosfera controlada. Esse método
requer maiores temperaturas que outros metodos.

5) Reducdo de oOxido de boro ou halogeneto de bamo ym metal
eletropositivo tal como Al, Mg ou um metal alcalitbo método mais simples e barato para a
sintese de boretos, sendo usado para preparanddeeimetais de transicdo e hexaboretos de
alcalinos terrosos, por exemplo, e também, boxgdganio, ferro, cromo, tungsténio.

6) Decomposicdo de borohidretos de metais de gamsvi(BH;), em baixa
temperatura (200°C -300°C). Usado na sintese dddsode torio, titanio, zirconia, hafnium,

uranio.
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7) Sintese auto-propagada a alta temperatura (Sel§propagating high-
temperature synthesis). O termo SHS, ou sintesecpmbustdo, é usado para descrever
processos em que determinados reagentes, ao sofrégaicdo, transformam-se,
espontaneamente, em produtos, devido ao calorrexotéda reacdo. Ela pode ser usada para
a sintese de varios boretos, cujas reacdes dsesbi#ie altamente exotérmicas.

Por ser uma técnica de sintese de materiais denlesug@ que usa uma
abordagem completamente distinta das técnicas nolveis citadas anteriormente, e por
sua importancia no presente trabalho, a técnicaHf® sera mais detalhadamente discutida a
seqguir.

As principais vantagens da técnica de SHS sdo o®scuempos de
processamento e a alta produtividade, devidos tas #hxas de reacdo e eliminacdo da
necessidade de fornos para alta temperatura, usadadricacdo convencional de materiais,
ja que ha uma auto-geracédo de energia no prodesstuncao disso, ela € menos dispendiosa
gue outras técnicas [PMR+03]. O método de SHS ppésso uso de componentes na forma
de pds. A sintese ocorre sob condicdes de auterdaséio e é caracterizada pela presenca de
uma zona quente que se move atraves da amostrir alpdugar onde a reacao € iniciada.

As caracteristicas destas reacfes de combustaarfomnbase para a sintese de
muitos materiais ceramicos, compaésitos e interncel Altas temperaturas (800 a 3500°C)
sdo auto-geradas da energia quimica, sem a assastinqualquer fonte de calor externa. A
velocidade de reagdo € relativamente rapida, detada pela velocidade da onda de
combustéo, que varia de 0,1 a 10 cm/s. Altas tdeaaquecimento (acima de®lC/seg) e
altos gradientes térmicos (acima d€ 20/cm) na frente de combustéo impdem condicdes
extremas de ndo isotermia durante a formacéao thgs(s) do(s) produto(s). Devido as altas
temperaturas na frente de combustdo, impurezas,p@ssreagentes, sdo algumas vezes
volatilizadas de uma maneira similar ao process@filttamento por zona.

Embora os aspectos tecnoldgicos da sintese port&iam sido estudados
detalhadamente [MB72], dados do mecanismo de géileralos componentes sdo ainda
limitados pelas dificuldades causadas pelas attaastde aquecimento e pelas pequenas
dimensdes da zona de reacéo. Isso é particularméiide para o caso do sistema Ti-B, que &
caracterizado por valores extremamente altos dealgidio de calor, e por temperaturas altas de
reacdo (cerca de 3200 K). Para estudar o mecardemoteracao do Ti-B, foram feitas na
literatura, observacoes diretas por microscopiadglea de transmissdo com aquecimento “in

situ”, que permitiram simular os gradientes de terajura tipicos de uma frente de onda de
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combustdo. O seguinte mecanismo foi proposto commais provavel da interacao Ti-B nas
condi¢cbes de SHS:

= A reacdo comeca logo que o titanio, ou o eutébocmédo, comeca a fundir.

= Uma camada de reacdo é formada com duas zonagatdistie produtos, que
separa 0s reagentes (titanio e boro). A zona au@e® boro contém B, e fases liquidas,
enquanto a outra zona consiste de TiB.

» Transferéncia de massa é efetuada pela migracitinie através da camada
de produtos.

= A interacdo subseqlente € realizada através dalwigs e absorcdo pelo
titAnio de camadas de produtos que crescem contamnta do lado do boro.

= TiB, é formado, aparentemente, nos estagios finaint@aacdo, dentro das
particulas de titdnio, quando elas se tornam s#dareom boro.[NKA+81].

Dois modos de SHS sé&o reconhecidos: (1) processogue a combustao
ocorre na forma de camadas e (2) processos onde @oonbustdo volumétrica. No primeiro
caso, a ignicdo da mistura inicia na forma de ungaale combustdo, que se propaga atraves
da pastilha, a partir de uma regido apdés a reag® ptodutos. No outro modo,
freqientemente referido como “explosdo térmicafeacdo volumétrica simultanea ocorre
guando os reagentes compactados sao aquecidoamapitt em um forno. Demonstra-se
que, independentemente de qual modo SHS é usagoaistos da reacdo sao idénticos e as
temperaturas maximas de reacdo sdo quase as nM@wtal7]. Uma limitacdo inerente do
processo de sintese por combustdo € que os prainteszados tém alta porosidade retida.
Tem sido demonstrado, entretanto, que aplicacOgsretsdo durante ou apos 0 passo de
combustdo, podem aumentar consideravelmente addelesilos produtos [HM86, RRM+86 e
Miy90].

Uma diferente abordagem, chamada sintese reativadgglocamento foi
introduzida como uma alternativa a SHS para a s@nie situde materiais compdsitos.
Reacdes por deslocamento sdo definidas como trarsfées de fase reativas, onde dois ou
mais elementos ou compostos reagem no estado sphda formar novos produtos
compostos, que sd0 mais estaveis termodinamicamgude 0os materiais de partida.
Diferentemente do SHS que usa a exotermicidadeatsio, as reacOes nesta abordagem sao
realizadas via difusdo no estado solido, em termyra®abaixo da temperatura de combustao
correspondente. Isto da ao método a vantagem dealhor controle sobre a microestrutura e
porosidade nos produtos finais [REY73, LBB+85].
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Um meétodo modificado de sintese reativa por desiecto foi recentemente
introduzido, o qual foi designado como reacao peslatamento em densidade completa,
onde ha uma mistura de pos elementares muito filhkadensificacdo da mistura de pos €
obtida via sinterizagdo a frio e por consolidacaalta pressdo em temperatura levemente
acima da ambiente. Usando pds de partida finosrdfsidomicrométricos), as distancias
curtas de difusdo permitem que a sintese de n@ass fseja completada em periodos de
tempo relativamente curtos, evitando a formacaonda microestrutura grosseira indesejavel
[Gut83, Gut90].

2.3 Sinterizacdo de TiB

O projeto e manufatura de materiais avancados, gpliaacbes sob altas
tensdes mecanicas e altas temperaturas, € umardésstmais desafiadoras da moderna
engenharia. Materiais refratarios tais como boretibsetos, carbetos, silicatos e combinacdes
dos mesmos (por exemplo, compaésitos de matriz ¢eaqrsdo candidatos naturais para esta
demanda de aplicacdes, devido a sua excepcionazalue estabilidade a muito altas
temperaturas.

A aplicacdo desses materiais depende da dispaiatidi de rotas praticas de
processamento. O processamento dos materiais ghemido largamente como sendo um
fator limitador no uso bem sucedido de ceramicosestnuturas praticas e Uteis, ou em
materiais funcionais.

Em funcéo disso, nessa secdo serdo discutidoslmemte alguns conceitos
bésicos da técnica de sinterizacdo de pos cergnsiendo abordados em seguida os aspectos
principais envolvidos, especificamente, na singg@o de TiB. Uma énfase especial sera
dada sobre as possibilidades do uso de pressaéceinas de sinterizagdo, uma vez que esse

€ um dos aspectos principais do presente trabalho.

2.3.1 Fundamentos Basicos de Sinterizacéo

A sinterizacdo por temperatura € um processo deotidacdo sem fusdo do
constituinte majoritario de uma mistura inicialmeena forma de po. A sinterizacdo em estado
sélido, obtida na auséncia de estado liquido, éuocmente realizada a dois tercos da

temperatura absoluta de fusao.
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A forca motriz do processo de sinterizacdo tem cbase um decréscimo na
energia total, via reducéo da energia interfadiitls-vapor em equilibrio, com o crescimento
das interfaces solido-sdlido entre particulas [LAIn® processo de sinterizacdo pode ser
dividido em trés estégios: o estagio inicial in@uormacédo de um pescocgo entre as particulas
gue se tocam; o segundo estagio, ou intermed&®ioaracteriza por uma rede interconectada
continua de poros e fase sélida, e o estagio finaleca quando os poros ndo sdo mais
irregulares e continuos, sendo divididos em posférieos isolados. No estagio inicial e no
intermediério, pescoc¢os sdo formados entre axpkasique se tocam. Para um par de esferas
de tamanhos semelhantes, o pescoco entre duasijgartirescera até que um balanco entre a
gueda da energia superficial sélido-vapor e o atmnéa energia de contorno de grdo sélido-
sélido, seja estabelecido. O crescimento do pesdocante este periodo pode ocorrer por
transporte de material por difusdo via superficentorno de grdao ou volume, ou por
transporte por vapor via evaporacao e condensacdibusao superficial no estagio inicial, a
baixa temperatura, ndo contribui para a densifagdas contribuira fortemente para a
formacéo do pescoco devido a sua baixa energiavdg@o. A difusdo por contorno de grao e
a difuséo pelo volume, seréo ativadas em maiorepdraturas, para eliminar espacos vazios
entre as particulas [Lam99].

A reducdo da area superficial total, que leva aanoolhimento das pecas
sinterizadas, pode ser determinada pela diminugd@oporosidade (densificacdo) e por
crescimento de graos. Estes efeitos estdo estritantigados a caracteristicas quimicas e
fisicas locais, de onde conclui-se que a microestauiinal esta diretamente relacionada a
uniformidade inicial do compacto [Bos88]. Quando saterizacdo ndo € realizada
adequadamente, a contracdo, inerente a densificagde resultar em distor¢des, trincas,
densificacdo incompleta ou nas combinacdes destddemas. O encolhimento durante a
sinterizacdo, a altas temperaturas, pode ser dasdmexperimentalmente por dilatometria,
condutividade elétrica, ondas acusticas ou antiseca.

Embora sejam diferentes em alguns aspectos cisgaeducdo da porosidade
e 0 aumento do tamanho de grédo estdo muito ligados. dos maiores desafios da
sinterizacdo € definir os efeitos opostos que gsedmetros tém nas muitas propriedades
desejadas nos ceramicos. Por exemplo, a resistdreganica, a resisténcia ao desgaste, 0
acabamento superficial e as propriedades oticagngente melhoram com o decréscimo da

porosidade, mas sao adversamente afetados comemtmudo tamanho de gréo.
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A sinterizacdo € geralmente conduzida em uma (etipa, mas, em alguns
casos, € realizada em duas ou mais etapas. Adggpa-sinterizacao pode ser escolhida para
obter-se um estado intermediario de resisténcia@mes, que permita melhores condi¢des de
usinagem do que as apresentadas pelo corpo verdegnopletamente sinterizado. A pré-
sinterizacdo permite, em alguns casos, a utilizdeassinagem convencional.

Muitos ceramicos, principalmente os Oxidos, podeer sinterizados
relativamente bem sem aditivos, embora frequentEmestes sejam usados. Outros
ceramicos, especialmente os ndo oxidos cors,SEIC e TiB, sinterizam com dificuldade
ou néo sinterizam sem o0 uso de aditivos. O prooess® de alguns ceramicos pode exigir
uma variedade de condi¢bes atmosféricas, desdeaonio até diferentes gases (Ag, No,

H.S) em diversas pressdes [TR84].

2.3.2 Uso Convencional de Pressdo em Técnicas de Sintagdo

O parametro pressao pode ser usado de diferentesiras no sentido de
auxiliar no processo de sinterizacdo, ja que peraorit contato maior entre as particulas.

O uso mais simples e generalizado é a prensagearardo verde. Nesse caso,
0 objetivo é alcancar um compacto a verde tdo dérmsnogéneo e resistente quanto possivel,
assim como obter arestas com maior resisténciptareu O primeiro beneficio da prensagem
reside na alta precisdo dimensional dos produtesyesulta em uma contracdo minima (bom
empacotamento) durante a sinterizagdo. Além disstg processo de producdo presta-se
muito bem para a automacdo. Uma vantagem adici@sailta do conteddo minimo de
aditivos, que é necessario, o que produz uma taxdedgaseificacdo baixa. Isto permite
maiores taxas de aquecimento durante a sinterizagi®qlente.

A prensagem constitui-se na colocacéo do po, dispaur pré-compactado, em
uma camara adequada e na aplicacdo de uma pressaona ou mais direcdes, durante a
qgual o sistema pode ou ndo ser mantido aquecidando produzir uma forma geométrica
adequada. Em geral, na prensagem em matriz, s@adgd pressdes de 70 MPa a 200 MPa,
através de pistdes.

Dificuldades podem surgir para prensagem de p&tauuito finas, que séo
muitas vezes desejaveis para alta sinterabilidade.ocorre em funcdo de possuirem razdes
de compactacao muito grandes, que conduzem a ddasigouco uniformes e processamento

pouco eficiente. O direcionamento para altas pessgdcima de 0,2 GPa) seria uma solucao
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Obvia e efetiva para melhorar a compactacdo, miasitado por restricbes econdmicas e
técnicas.

O uso de aditivos durante a prensagem permite @dupéo de compactos a
verde com grandes volumes e formas complexas,sinelwtilizando matérias-primas nao
plasticas. Os aditivos tém uma grande influénciapnacesso, devido ao seu efeito na
consolidacédo e/ou lubrificacdo. Os aditivos comcéin de ligantes asseguram resisténcia
suficiente para prevenir danos no manuseio; elw#itantes reduzem a friccdo entre o po e
as paredes bem como entre as particulas. Conseqi@rie, os aditivos tém efeitos
importantes sobre a recuperacao elastica do malarente a prensagem.

Uma técnica particular de prensagem, que é muadajse que merece uma
referéncia particular € a prensagem isostaticaioa(fCold Isostatic Pressing”.CIP). Seu
principio basico é a lei de Pascal, que diz que piressao aplicada em um fluido estatico se
propaga igualmente em todas as direcdes [Pa77ht€rial a ser compactado é confinado em
um invélucro flexivel, e colocado dentro de um méguido ou gasoso sobre o qual é
aplicada uma determinada pressdo. A pressdo émitades pelo meio resultando em
compactagcdo multidirecional. Para ceramicos, sspoessada esta na faixa de 35 MPa a 200
MPa, embora pressdes muito superiores possamastasiem situacdes especiais.

Esta técnica produz pecas mais uniformes e praticgmisentas de tensdes
internas, além de tornar possiveis formas e tansamhagaveis por outros métodos. Além
disso, produz corpos verdes com alta resisténaigsilplitando a usinagem antes da
sinterizacdo. Destaca-se ainda pela maior veloeigatienor necessidade de espaco fisico na
industria, decorrentes da eliminacdo da secagemesApta também drastica reducdo das
perdas de matéria-prima por quebras e retificagfalificuldades deste método estdo em seu
alto custo, devido ao longo tempo necessario pesart/olvé-lo totalmente, incluindo desde a
pesquisa de preparacao do material até o projetoalide, assim como as proprias limitacdes
caracteristicas da técnica.

Além de ser usada simplesmente para conformacd&nsfidacdo do corpo
verde, a aplicacdo de pressdo também pode serdfgiémte o processo de sinterizacdo. A
técnica de sinterizacdo mais comum, em que ocorpliaacdo simultanea de presséo e
temperatura, € a compactagdo a quente (“Hot Pggss$if). Esta combinagcédo de presséo e
temperatura promove a compactacao e sinterizacagreamninica etapa. Sob tais condi¢cdes, a
deformacédo plastica das particulas passa a seande O aumento da temperatura torna o

material mais plastico e a pressao facilita o eseodo. Calor e pressao atuam sinergicamente
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para aumentar a fluéncia. A melhoria na fluénciar, geu turno, possibilita desenvolver
melhores arranjos das particulas, que facilitarmigrizacédo, resultando numa densificacdo
maior em relacéo as pecas sinterizadas sem apgidagaressao.

A aplicacao simultanea de temperatura e pressaerequtilizacdo de pungdes
e matrizes de materiais refratarios, com boa ciovidate elétrica e/ou térmica, além de boa
capacidade de suportar a pressdo. Nesta técnicapbéadas tipicamente pressdes de 20 a 35
MPa [WBM84]. A matriz contendo a amostra a ser cactgda pode ser aquecida por um
forno em separado (a temperaturas menores que @OGRY por aquecimento indutivo ou
resistivo do préprio corpo da matriz. Pressdao uala& aplicada pelos pistdes de prensas
hidraulicas ou pneumaticas.

A parte mais delicada do sistema é a matriz que der de material resistente
a acdo do calor e pressao e ndo reagir quimicarnente® material a ser compactado e com o
ambiente. A matriz deve ter um coeficiente de eg@ariérmica menor do que o material a ser
sinterizado e deve ter boa resisténcia ao choaqunéctes

Em temperaturas entre 800°C e 900°C sdo usados m@tesiais de matriz
ligas refratarias como Ni-Cr-Al-Ti-W-Mo (Nimonic ). Entre 900°C e 1000°C metal duro
(WC-Co) € mais usado. Acima de 1000°C grafite éaterral mais conveniente, contanto que
a pressdo maxima de operacdo seja de 35 MPa pditagromerciais, ou menores que 140
MPa para grafites especiais.

A compactacdo a quente tem vantagens sobre aizags sem pressado no
sentido de se atingir a maxima densificacdo, sgarm maior controle sobre a microestrutura
da amostra (a compactacao a quente exige tempsatddzagcdo mais curtos minimizando o
crescimento de gréo). Isso permite a obtencdo degosodensos e microestruturas com
granulometria fina, garantindo-se assim melhoregpredades mecanicas. No caso da
producdo de materiais compdsitos (ceramicos redlog;@om fibras, ceramicos multifases,
sistemas metal ceramicos, etc.) a compactacdo ategueeutraliza encolhimentos, que
ocorreriam durante a sinterizacao sem pressao.

A compactacdo a quente em vacuo permite a eliminde&gases; eliminacao
de impurezas volateis; aumento na vida util daimde grafite; e cancelamento de correntes
de conveccéao (“convection streams”, que séo protes@e gradientes de temperatura). I1Sso
permite a reducdo da espessura do isolamento térenicom iSso um aquecimento ou

resfriamento rdpido da amostra limitando assimesamento de grao.
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Ja a técnica de prensagem isostéatica a quenteigtstatic pressing” HIP) alia
as vantagens da prensagem isostatica com as dac@aggo a quente. Os materiais assim
processados apresentam propriedades iguais em #sdabrecdes, sendo extremamente
densos com porosidades extremamente baixas e stitioea homogénea e controlada, o
que leva a otimas propriedades mecanicas e petinitasive, a conformacéo de pecas mais
complexas. Pressdo e temperatura agem conjuntarpargeaumentar a forca motriz para
densificacéo, ou seja, reduzir a area superfiniakma [Lei76]. As pressdes tipicas aplicadas
estdo entre 70 MPa e 200 MPa.

As principais vantagens do método sdo as propresdadperiores para 0S
materiais processados devido ao controle micrdeséily a densificacdo de materiais nédo
sinterizaveis de outro modo, a melhor uniformidaidderna das pecas e a maior
reprodutibilidade através do melhor controle depteratura e atmosfera.

A prensagem isostatica a quente pode ser divididadeas categorias:
encapsulada e ndo encapsulada. A técnica de pesns@gstatica a quente encapsulada
consiste na utilizacdo de um invélucro (“contaipemipermeavel a gases para transmitir a
pressdo do gas a parte porosa. Os involucros pedemetalicos (como molibdénio, tantalo
ou tungsténio), ceramicos, vidros resistentes as aktmperaturas ou quartzo fundido. Na
técnica ndo encapsulada, a peca previamente gadarié aquecida em um forno que esta
colocado dentro de um vaso de presséo. Pressageeimgnto combinados podem reduzir a
porosidade residual deixada na etapa anteriorrderigiacdo. Para esta técnica ser efetiva, a

densidade inicial das pecas deve estar acima dedl@3¥%nsidade tedrica.

2.3.3 Principais Técnicas de Sinterizacéo de TiB

A alta energia das ligagbes quimicas em,TaBterminam um alto grau de
dificuldade na sua sinterizacdo.Temperaturas aden2000°C s&o necessarias devido ao seu
alto ponto de fusédo (32230)°C e sdo empregadas, usualmente, técnicas téezsigdo do
tipo compactacao a quente.

As altas temperaturas de sinterizacao resultam aceterado crescimento de
grdo e a anisotropia de dilatacdo térmica dos gd&ogstrutura hexagonal se traduz em
tensdes internas ndo favoraveis, que resultam eomotmncas espontaneas durante o

resfriamento.
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Boas propriedades mecanicas sao conseguidas caespos que produzem
ceramicos com tamanho médio de grao pequeno, lmikasidade e homogeneidade de
composicdo. Em materiais policristalinos anisottopitais como TiBessas propriedades séo

dependentes da microestrutura, que é funcéo dd#des de fabricacdo [FBA+86].

2.3.3.1 Técnicas Convencionalmente Usadas

Para se obter TiBpolicristalino totalmente denso podem ser usado®©y
métodos incluindo sinterizacdo a pressdo ambiempactacdo a quente (hot pressing),
compactacdo isostatica a quente (hot isostaticsipigds [TKS+96], sinterizacdo por
microondas [HD91] e compactacao dinamica [WWT94].

Independentemente do processo de sinterizacdo ,uganla obtencdo de
produtos densos deve-se usar pos finos, ou sejaacnanho médio de grao entre Qrh e 10
um ou, preferencialmente, entre @b e 5um, normalmente obtidos por moagem. Para isso
sdo usados moinhos de varios tipos: de bolas, ifteyus planetarios, vibratorios ou
ultrassonicos. Em funcéo da elevada dureza de i$#® pode introduzir fases contaminantes
indesejaveis.

O primeiro passo, para producdo dos compactosahfarmacdo dos corpos
verdes. O método de colagem de barbotina é comuimddatria ceramica. O material a ser
moldado é moido até ser atingido um tamanho mésadicula de poucos micrometros com
0 qual é feita uma suspensédo que € vertida deetrond molde usualmente de gesso. O
liquido é tirado de dentro do molde por capilarelddrcada nas paredes e as particulas
sélidas sdo depositadas na forma desejada.

Os compactos a verde sdo pré-sinterizados em vacem fluxo de gas inerte
(Ar, Hy) entre 800°C e 1400°C. A pré-sinterizacdo permitemocao dos ligantes organicos,
que sao usualmente adicionados para se obter yno eerde auto-sustentado. Essa pré-
sinterizacdo evita mais tarde a contaminacdo dwfda sinterizacdo pela pirdlise de aditivos
e também facilita 0 acabamento final, que € diBcdaro apos a sinterizacéo final, devido a
dureza dos boretos.

A sinterizacdo pode ser realizada em vacuo ou &xwo flle gas inerte (Ar, )
em fornos de resisténcia de grafite, tantalo ogdtémio. Normalmente sdo usadas placas de
grafite como suporte. No entanto, em contato coafitgralguns boretos formam eutéticos

que fundem de 2200°C a 2500°C. Para limitar adgéer entre as placas de grafite e as partes
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sinterizadas, as placas podem ser borrifadas com da& boretos. Porém, o melhor
procedimento, apesar de ndo ser 0 mais econémigsarésuportes do mesmo material que
esta sendo sinterizado, embora alguma adeséo gpassar.

Devido as altas temperaturas de sinterizacdo emgasg sdo observadas
perdas de material (por volatilizacdo de boro oretnd e crescimento de gréo. As partes a
serem sinterizadas podem ser embebidas em p6 dooeseto para limitar estas perdas. A
sinterizacdo de boretos puros requer temperatusssres que 0,7%T (T; = temperatura de
fusdo absoluta) e raramente leva a corpos comet@nlensos.

Uma alternativa a sinterizacdo usual € o uso deersincdo ativada. Os
métodos de ativagcdo em sinterizacdo de boretosnpade divididos em dois grupos: (a)
ativacdo por adicdo de poucos por cento em pestetigminados metais, principalmente
metais de transicdo (por exemplo, pos finos deNkeCo, Cr, Pt, Pd, etc.); (b) ativacdo por
adicao de cloretos destes metais, quando elegdéativeis ao metal por hidrogénio, durante a
pré-sinterizacdo. Apesar de, no caso especifichodetos, ainda existirem duvidas sobre o
mecanismo de ativacdo por adicdo de metais, quavenalteracdes nos valores de tensao e
difusdo superficial, ele esta relacionado a estudletrbnica do metal aditivo. Uma terceira
possibilidade de ativacdo, que também se mosttevafe a feita por adicdo de carbono
[BB87].

Metais como ferro, cobalto e niquel também forampdmeiros aditivos
usados como fase liquida para sinterizar,BB87 e INM+90]. Entretanto, estes metais
reagem com TiB para formar boretos metalicos (MB,,Ble Mx3Bg), que sdo mais frageis
gue o diboreto de titanio. Alguns autores mostragume certas ligas de Fe-Ni, quando
adicionadas em quantidades controladas a mistues da sinterizacao, previnem a formacao
de boretos secundarios indesejaveis. O uso daegaasto entanto, é prejudicado, porque as
propriedades de molhabilidade das ligas liquidabliFe&o sdo boas e a microestrutura final
em TiB, ndo € homogénea. JA o cobalto € um metal com mselharopriedades de
molhabilidade em TiB, e sua alta dureza a quente é também uma pragdéechportante em
ferramentas de corte.

Quando é usado o meétodo da compactacdo a quertenes@ssarias
temperaturas da ordem de 2000°C para a densificdgadB,. Nessa temperatura ha um
crescimento excessivo de grdos gerando microtrinbks tentativa de melhorar essa
microestrutura, estudos de compactacdo a quent@iBle [YYC78, FBF83] obtiveram

amostras com pouco ou nenhum crescimento de grfimetendo a amostra a temperatura de
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1425°C com adicéo de niquel metalico. Sem o niesiels pos teriam de ser compactados a
quente a temperaturas de 2000°C para atingirermsifidacdo completa com um tamanho
meédio de grédo de 40 pm.

Além de metais, a presenca de outros contaminamede afetar
significativamente a sinterizacdo de 7iBO efeito da presenca de oxigénio sobre a
microestrutura e densificagdo em amostras de Jilerizadas em vacuo e compactadas a
guente foram examinadas por Baik et al. [BB87].ddso da compactacdo a quente (1400°C a
1700°C) o oxigénio promove o crescimento de grdo @emento da cinética de evaporagao-
condensacédo e limita a densidade maxima atingNel.caso da sinterizagdo em vacuo
(1700°C a 2050°C) o oxigénio se mantém present® @xido de titdnio e 0s poros e graos
aumentam pelo aumento da difusividade superfi@aka inibir o crescimento de grao é
sugerido que o contetdo de oxigénio seja limitadca& 0,5 % em peso, ou seja, usado um
aditivo que remova o Oxido de titanio.

Os tempos longos e as temperaturas elevadas doesspos de sinterizacao sao
os fatores de limitacdo da aplicacdo comercialdansicos de TiB O uso de aditivos, apesar
de diminuir essa dificuldade deve ser controladwamue ndo ocorra uma degradacao das

propriedades do compacto.

2.3.3.2 Teécnicas Envolvendo Sinterizacado Reativa

Como 0s processos convencionais de sinterizacaaca@s, principalmente
devido aos longos tempos e altas temperaturas s@é&@ess métodos alternativos tém sido
propostos na literatura. Técnicas recentes coniaterigacao reativa, compactacao isostatica
a quente reativa e compactacao a quente reativarugbter sinterizados de alta densidade
partindo ndo do material na fase desejada, masagemtes que irdo produzi-la [Cut 91].

A sinterizacao reativa do TiBonsiste na preparacao e sinterizacdo do boreto
em um passo Unico pela compactacdo de reagentezesage gerar boretos na temperatura de
sinterizacdo. Ela explora a alta exotermicidadeedgao tipo SHS de formacéo do Fiara
geracgdo do calor necessario a sinterizacao do ialatéo caso da sintese direta, que parte de
uma mistura de metal e boro, sdo formados compautass e relativamente densos, mas
guando sao usados outros reagentes, como por exaimjalo metalico + carbeto de boro sao
gerados gases, e estes gases impedem uma maificdefis, levando a formacéo de corpos

porosos. O uso combinado de sinterizagéo reativaeagicacdo simultdnea de pressdo é uma
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extensdo natural desse método para obtencdo e@eizdbs densos em um passo unico de
processamento [HMM+92 e WWT94].

Um dos métodos propostos na literatura para prodoaieriais compactos, a
partir de SHS é a combinacao da reacdo SHS conasso e densificagdo por compactacao
dinamica (DC). Na técnica SHS/DC corpos ceramiaregos, formados durante a reacdo de
SHS, s&o consolidados a alta densidade pela agéima@laca arremessada por agao de uma
explosdo, [WWT94] ou pelo uso de uma maquina d¢arfento de alta velocidade
[HMM+92]. Os maiores problemas do SHS/DC sdo macraicrotrincas durante e apos a
consolidacéo e a geracao de gradientes térmicos.

Estudos exploratdrios envolvendo sinterizacdo vea#i alta pressdo foram
realizados para sintetizar e simultaneamente siateceramicos em um curto espaco de
tempo tomando vantagem da exotermicidade da reagdn,alta pressdo. Os resultados
mostraram a potencialidade deste método para prd@uzitu” e a baixo custo corpos de alta
densidade comparaveis aos métodos de sinterizag&erionais. As potencialidades desse

tipo de processamento serdo abordadas com maetedbel na secdo seguinte.

2.3.3.3 Sinterizacdo em Alta Pressao

O uso de altas pressbes € uma rota bastante pooaigara melhorar as
condicbes de sinterabilidade de materiais como,. Ti®ém de promover uma maior
compactacdo do po de partida, uma tensdo extehicadgpird somar-se a tensédo superficial
como forca motriz para o processo de sinteriza¢éie89 e LMP97]. Adicionalmente,
pressdes extremamente elevadas, como as que feetasuno presente trabalho, permitem a
deformacédo plastica, mesmo de materiais de baixdilidade, promovendo um contato
intimo e extenso das particulas. Isso tende a dimio tempo e/ou as temperaturas
necessarias para uma boa sinterizacéo, evitandceeescimento excessivo de grédos, sem o
uso de aditivos. Esses aditivos, que usualmentendem a dureza dos sinterizados, séo,
normalmente, indispensaveis para uma boa sintéozae TiB a pressdo ambiente, ou
quando técnicas convencionais de compactacao &eqgdo usadas.

Em geral sdo aceitas como altas pressdes aguetagegbam magnitude
superior a 1 GPa. Para efeito de comparacdo, ke$sente caracterizar algumas situacdes

representativas: a pressdo estimada no centrordaé por volta de 5 x $@&tm. (~5000 kbar
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ou 500 GPa ); numa fossa submarina, a 10000 numkxfécie, a pressao é de apenas 0,1
GPa, que é também equivalente a pressao de picongino de canhéo.

Devido ao crescimento da tecnologia de alta pregz@ssdes de 2 GPa, em
volumes da ordem de iMm®, podem ser rotineiramente produzidas (com a deafielacio
as condicbes de seguranca) em muitas industrisab@akorios, ainda que requerendo
materiais e técnicas especiais. No entanto, amsarande potencialidade do uso de altas
pressdes na sinterizacdo de refratarios e de sparilbilidade cada vez maior como uma
ferramenta de processamento, muito pouco trabalhatido realizado nessa area. Isso devido
a dificuldades técnicas como a necessidade de gwates grande porte e camaras de alta
pressdo, que requerem mao-de-obra especializadauaaconstrucdo. A exigéncia de
instrumentacdo para controle e calibracdo de ca@rdeaalta pressdo e de prensas também
dificulta o uso desta técnica.

Na literatura, podem ser encontrados alguns estexioi®ratorios, realizados
por autores que produziram BiBMKY84] e SiC [YMK85] usando um método que
chamaram de sinterizacdo por auto combustao pr@ssdo (HPCS). Foi um trabalho numa
faixa restrita de pressdo em que a sintese eaizagado de boretos e carbetos foi conduzida
em um unico passo. Esses autores submeteram umaamie Ti+2B a 3 GPa e a uma
corrente elétrica de 408 por 1 segundo com o0 objetivo de provocar a ignigédr SHS e
produziram compactos de TiBom densidade de 95% e dureza de 20 GPa. Os valere
densidade foram comparaveis aos obtidos quande géBd é sinterizado a 1900°C por uma
hora em 3 GPa. Em outro trabalho obtiveram corgoSi€@ com 90% da densidade teorica e
dureza de 21 GPa a partir de uma mistura de pdSideC na proporcdo de 1 para 1.
Submeteram a mistura a 3 GPa e a uma correntécal@éme gerou uma temperatura de
2000°C durante alguns segundos. As vantagens ajasntalos autores foram:

- a fabricacdo de corpos ceramicos diretamentelgéosentos constituintes.

- a realizacdo simultanea de sintese e sinterizagdcurto espaco de tempo.

- a ndo necessidade de aquecimento externo e dieusditivos para auxiliar a
sinterizagéo.

Na mesma linha trabalharam Bhaumik et al. [BDD+@@}a sintetizar e
sinterizar SIC em alta pressdo e alta temperatimaa mistura de Si e C (razdo molar de
1:1,05) foi submetida a uma presséao de 3 GPa ecrampas entre 1827°C e 2627°C por 1 s a
300 s, sendo obtida uma densidade de 3,21°@8#86 da densidade tedrica) e uma dureza de
22 GPa. Em outro trabalho, Bhaumik et al. [DBR+pf@jduziram compdsitos de TiBNiAl
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(10 =30 % em vol.) por sinterizagao reativa a piessdo e por compactacéo a quente reativa.
A sinterizagdo reativa a alta pressdo foi realizagima camara de bigornas cubicas de 10
mn?, submetendo primeiro a amostra a 3 GPa e defajsecendo a uma taxa de 40°C/s até
a temperatura de 900°C, mantendo-se assim por 130Rwi obtida uma densidade de 99%,
dureza na faixa de 10 GPa a 20 GPa e tenacidadéueafde 3,5 MRan a 5,6 MPdm. Os
resultados confirmaram que aplicac6es de pressibes#ficas na obtencdo de sinterizados
densos a baixas temperaturas. Segundo os autdarassteréncia de calor € o fator chave que
controla a reagédo. O calor perdido por conducaore de reacdo leva a uma reacdo
incompleta.

Como comparagdo, esses mesmos autores realizesanerdzacdo da mesma
mistura usando compactacdo a quente convenciopaégades intermediarias). A técnica de
compactagcédo a quente reativa foi usada para gatexi mistura, previamente compactada a
frio a uma pressdo de 400 MPa. Esse compacto focado em uma matriz de grafite e
submetido a uma presséo de 20 MPa. A temperatlicads foi de 1650°C em atmosfera de
argobnio por 30 min, em um forno de inducéo, o gsultou na formacédo das fasesB\e
AIB,. A fragilidade dos compésitos (2,9 Mfa - 3,8 MPam) aumentou, mas apresentaram
melhor dureza Vickers (15 GPa - 22 GPa) que aqiaegados por sinterizacdo reativa em
alta pressao.

Em um trabalho mais recente Bhaumik et. al. [BD$f&@0ricaram compactos
de TiB, e TiB,-TiC por HPS (sinterizacdo a alta pressédo) comidadss de 98% para o que
foram necessarias temperaturas de 2477°C resultando alto crescimento de gréo e
tenacidade a fratura baixa. Com adicdo de TiC d» hid uma queda na temperatura
necessaria para a sinterizacdo (1977°C) e o tamdehgrao obtido € fino apresentando
tenacidade a fratura de 3,9 Mida Os valores de dureza ficaram entre 19,2 GPate@Ra
para o TiB e entre 22,6 GPa e 23,9 GPa para o-Til€. Em experimentos feitos por HPCS
(sinterizacdo por auto-combustdo a alta pressas)nuaturas de partida, foram obtidos
compactos com densidade de 99%. A temperatura mipara ocorrer a ignicdo e a reacao
auto sustentada foi de 1977°C. Os compactos de giBiB,-TiC preparados por HPCS
obtiveram melhores tenacidades a fratura do quelesjpreparados por HPS. Foi usada uma
prensa de 200 tonf em uma camara de bigornas sUf@ce@a da face da bigorna igual a 10
mnv). Em um experimento tipico foi aplicada a pressé®,0 GPa. O p6 foi preparado por
moinho de bolas em hexano por 24 h, sendo secegaskificado a 427°C sob vacuo{10

torr) por 2 h, antes da sintese.
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Dentro desse contexto, o presente trabalho prgueencher a lacuna existente
na literatura de um estudo mais sistemético sobrugncia das condi¢ces de processamento
e da granulometria do p6 de partida sobre as mugulies de compactos de T idbtidos por
sinterizacdo reativa em alta pressdo. Além da agadi usual dos efeitos dessas condicbes
sobre o grau de densificacdo e dureza do sinterizagdmbém foi realizado um
acompanhamento detalhado das alteracdes micragatsudssociadas e da cinética da reacdo
de formacédo do TiB Em funcdo das condi¢cdes de processamento failaolbima reacao
completa ou estados intermediarios, entre 0s qu@isque associa alta dutilidade e alta
dureza, provavelmente como conseqiéncia da predengaa fase nao cristalina do sistema

Ti-B, até hoje ndo referida na literatura.

2.4 Técnica de Alta Pressao

O termo alta presséao € empregado para presstes deithGPa. A geracao de
alta pressdo pode ser estética ou dindmica. Aiestatobtida pela aplicacdo direta de forca
mecanica sobre uma dada superficie através de amsap Grande parte do desenvolvimento
das técnicas de altas pressfes estaticas deve-s@raerosos trabalhos de Bridgman [Bri46,
Bri50]. A alta pressdo também pode ser gerada pmepsos dinamicos como, por exemplo,
ondas de choque produzidas por explosdes.

Normalmente, altas pressdes estaticas sdo geraldaapicacdo de uma forca
uniaxial a um meio transmissor de pressao, em icu@rior encontra-se 0o material a ser
processado. A forma como o meio transmissor desfoeansfere esta pressao a amostra
depende da geometria do sistema e das caractsistidnsecas do material, como sua tenséo
de escoamento. A transmissdo de pressdo pode assifichda em hidrostatica, quase-
hidrostéatica e ndo hidrostatica.

A transmissado de presséo de forma hidrostatica peddefinida como aquela
em gue a pressdo atua igualmente sobre o mateoiap em um fluido. Esta forma de
transmitir pressdo minimiza a concentracédo de ensdsiduais no material processado. Em
geral, os sOlidos transferem a pressdo uniaxiaen@ntamostra, resultando em tensdes
residuais bastante intensas. A isto chamamos dentiasdo de pressdo nao hidrostatica.
Sdlidos macios, entretanto, transmitem a pressamaldo intermediario, ou seja, quase-
hidrostatico. Portanto, quanto mais hidrostatigoracesso, tanto melhor é a distribuicdo de

tensBes dentro da célula de reagéo [Kun90].
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A acdo mais Obvia da aplicacdo de pressédo sobmaaterial na forma de po6 é
a maior aproximacao de suas particulas, o qued#exo sobre sua compactagdo. A presséo
leva a uma maior aproximacdo das particulas quep@em um material. No entanto, o
parametro alta pressdo também age a um nivel rodpm® sobre os materiais, interferindo

diretamente na distancia interatdmica e, portatt@ndo sobre o equilibrio de fases.

2.4.1 Principais Configuracdes Experimentais para Geracade Altas Pressoes

Para geracdo de altas pressdes estéticas, sac wigdositivos conhecidos
como camaras de alta presséo, cujo principio b&sinsiste em se aplicar uma forca a um
meio transmissor. Existem vérias configuracfes mxgatais que podem ser usadas
dependendo do valor da pressdo desejada, do voliemmaterial a ser processado, da
temperatura a ser usada e de eventuais técnicaandlesse que desejemos acoplar ao
tratamento em alta presséo.

O problema béasico das camaras de alta pressdoas quazedes da camara tém
que resistir a grandes esforcos nao hidrostatiéescamaras estao sujeitas a esforcos de
compressao, tracdo e corte. Em todos os casos imen@xessao alcancavel é limitada pela

resisténcia do material usado.

Figura 2 - Sistema Pistao-Cilindro

O sistema pistao-cilindro, que foi aperfeicoadoBoyd e England [BE60], € a
forma mais simples de obter altas pressdes a8Ra(figura 2). A pressao estatica resulta da
aplicacao direta de uma forca mecanica sobre utfiopigie age sobre uma amostra confinada
no interior de um cilindro. O cilindro consiste g nucleo de metal duro (WC-Co) cintado

por uma série de anéis concéntricos de aco tempecat lhe ddo sustentacdo a fim de
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garantir uma maior resisténcia ao conjunto. E @alocmais externamente um anel de
seguranca de aco dutil, por exemplo, ABNT 1020.

O cintamento, como o que é feito no nucleo do pisténdro, € uma das
guestdes técnicas mais importantes em camarastal@raksdo. Ele consiste em prover o
nacleo de metal duro de um conjunto de anéis daminto de aco. O metal duro é um
material fragil, possuindo uma resisténcia a tragigaificativamente inferior a resisténcia
compressiva. Sob a acdo das altas cargas necesdagexracdo das pressdes desejadas, 0
ndacleo € submetido a tensdes tangenciais que témcomponente de tracdo elevada. A
finalidade do cintamento € produzir uma pré-cong@#iesobre a superficie lateral do nucleo,
induzindo tensdes compressivas no metal-duro. Estado compressiva, induzida pelo
cintamento, é a responsavel pelo aumento do lidatpresséao aplicavel sobre o metal-duro
(eleva a capacidade de gerar pressdo da camara)inmede o surgimento de tensbes de
tracdo. Este € o mesmo principio usado, por exerspioconcreto pré-tendido, onde o aco €
tracionado enquanto o concreto é preparado. Apasaa ha um efeito mola das barras de aco,
provocando um estado de tensdes compressivas mmtoraumentando a sua resisténcia a
tracdo. Portanto, esta compressao possibilita alesoateriais frageis, mas com alta tensdo
de ruptura por compressdao como o metal-duro, emacgies de carga elevada, ao evitar a
concentracdo de tensfes trativas. A compressae sobretal-duro através do cintamento €
obtida montando os anéis e o nucleo com interfeaégsta interferéncia é um ajuste forcado,
em que uma peca € inserida dentro de outra pegeaequum didmetro interno menor que o
didametro externo da peca inserida.

A principal vantagem da configuracdo tipo pistdoxdio € a facilidade de
estimar a pressdo (fazendo as devidas correcoasrittb entre as partes moéveis), porque a
area em que se aplica a forca é definida pela sbgfistdo. Porém, esta geometria é muito
desfavoravel para os componentes mais exigidoscylarmente o cilindro e o pistdo, que
sdo construidos com materiais frageis, de elevatlasza e resisténcia mecanica a
compressdo, mas com baixa resisténcia as tens@gsntaais de tracdo desenvolvidas em
elevadissimas cargas. As paredes do cilindro potlemos seus limites de utilizagédo
aumentados através do cintamento com anéis deNacentanto, nos pistdes nao € possivel
usar este recurso e o campo de atuacdo destesithgmofica limitado na pratica a pressoes
inferiores a 5 GPa.

De maneira geral, os equipamentos para gerar gessima de 5 GPa usam

outras geometrias, onde existe uma variacdo cantiieutensdo compressiva ao longo da
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superficie das partes criticas da camara. Um boempbo de tais dispositivos sao as
“bigornas de Bridgman”, cujo principio sera aboxadseguir.

Bridgman idealizou um sistema de bigornas confamostrado na figura 3 em
gue se pode obter pressdes de até 15 GPa ou 2@&P&tdes em forma de cones truncados
sdo normalmente construidos de metal duro e comorteupadial, usando a técnica de

cintamento anteriormente citado.

|

Figura 3 - Esquema de uma bigorna de Bridgman.

As bigornas de Bridgman utilizam o efeito que seéealizador chamou de
“suporte massivo”, o qual prediz que uma pequeea é@m um material pode ser submetida a
um valor de tenséo trés ou quatro vezes maior d@cua capacidade usual, quando se aplica
uma forca uniaxial, se houver um grande suportendeerial atrds de si. Bridgman foi o
pioneiro no uso deste principio em equipamentadtdgressao.

Essas “bigornas” podem comprimir diretamente a &@aosu componentes
chamados de gaxetas, que sdo fabricadas de nmt®miamicos deformaveis. Essas gaxetas
sofrem grandes deformacdes plasticas e mantém stranemcapsulada na regido central entre
as duas faces dos cones. Pelas caracteristicaapescalessa configuracdo, torna-se muito
dificil medir a pressédo gerada no volume destinaal@ a amostra, porque para uma dada
forca aplicada nao € possivel determinar com [@Eea@ssua area de atuacdo. Os motivos para
essa dificuldade sé&o os gradientes de pressdodogerzelas deformagbes plasticas que
ocorrem na gaxeta, e uma certa deformacao da gpetds bigornas em torno do seu centro,
alterando o volume onde esta encerrada a amostra.

Nas camaras do tipo Girdle e Belt (figura 4) atéxisia de um anel, no interior
do qual é colocada a amostra, permite um supadial rda mesma. Esse suporte aumenta a
medida que os pistdes avancam, durante o aumempi@sisio. Os pistdes da Girdle sdo cones
truncados, apresentando cantos vivos que concerdrgansao e fragilizam o material. Os

pistdes da Belt apresentam um perfil curvo, o qerenfie maior vida Gtil da camara e uma
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melhor distribuicdo da pressao. A camara Girdleepdtegar a 6 GPa enquanto a Belt pode

chegar a mais de 8 GPa.

;r_i;r, — a
o Girdle &7
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e

Figura 4 - Esquema de camaras Belt e Girdle.

A camara do tipo DAC (Diamond Anvil Cell)(figura,5ue utiliza um sistema
de bigornas de diamantes, permite a obtencdo dsd@e da ordem de ZGPa devido a
elevada dureza e resisténcia a compressdo do demsado como bigorna. Pressiona-se a
amostra, através de um meio transmissor, normaémiquido, dentro de uma gaxeta
metalica. Os diamantes atuam como uma janela d@isge tipo de camara trabalha com

amostras muito pequenas (0,005thm

Figura 5 - Desenho esquematico de uma célula de diamante.

Uma familia de camaras de particular interesseenteabalho € constituida de
camaras tipo toroidal, cauda de andorinha e chdzhevEssas camaras, que podem ser
consideradas evolugbes das bigornas de Bridgmam, cedstituidas de duas metades
simétricas que apresentam cavidades concéntri@asiegerminam um aumento do volume

atil. Elas diferem entre si essencialmente no peessas cavidades como vemos na figura 6.
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As camaras tipo toroidal, que foram usadas no pteseabalho, sdo descritas com mais

detalhes no préximo capitulo.

NZZN\ N7
N\ WA

(€}

N\ @k\% i

Figura 6 - (a) Camara toroidal com a parte centraplana, (b) cAmara toroidal com calota esférica cerdl,
(c) cdmara tipo cauda de andorinha, (d) cAmara tip&€hechevitza.
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3 Metodologia

3.1 Preparacdo de Amostras

Na preparacédo das amostras foram usadas mistupest de boro com dois
tipos de pds de titanio. Uma mistura foi feita cptde titdnio de granulometria menor que
38 um e uma segunda mistura foi feita com po de titédeigranulometria menor que [@bn.
Ambos os pos de Ti foram preparados durante o mpes@balho por moagem de amostras
solidas.

A forma de preparo dos pds de titdnio diferiu samema fase inicial de
preparacdo. O po de 3Bn foi obtido de barras de titanio hidrogenadasGPi-da TiBrasil-
Titanio LTDA.), cujos contaminantes principais erasagundo o fornecedor: Fe (0,3%), Ni
(0,03%), C (0,1%), O (0,25%), H (0,015%), outro%0). Como a hidrogenacao fragiliza o
titanio, facilitando sua cominuigcéo, essas barosanh trituradas, inicialmente, com martelo
comum.

Por sua vez, o p6 de titanio de @B foi obtido a partir de um fio de Ti
tecnicamente puro, que foi transformado inicialreesin cavacos pequenos. Nenhuma
informacdo adicional sobre a composi¢do do fio disponivel, mas o p6 produzido foi
caracterizado como sera visto no capitulo 4.

Apéds este processo inicial de fragmentacdo, o pssgainte em ambos o0s
casos foi colocar o material em recipientes deiagw apropriados com esfera de inox, para
uso em moinho de bolas de alta energia (Mixer EiDO Spex Industries Inc.). Esses
recipientes (diametro interno 11 mm, altura intete@®1 mm) foram agitados por periodos de
vinte minutos com uso de 1 esfera (didametro 8 novihterior dos mesmos. Apoés isso, 0s pos
produzidos foram peneirados em peneira vibrat@ra3@ min com malhas de T#n em um
caso e 3&im no outro. O p6 de Ti de 38n necessitava ainda ser desidrogenado, o que foi
feito em vécuo (~ 1xI®torr) a 550°C por 3 horas.

Os poés de titdnio das duas granulometrias acimamfamisturados a boro
amorfo 99,9% da Atomergic Chemetals Co. na conaefidr de 68,5 por cento de Ti e 31,5
por cento de B em peso, correspondente a estequiarde TiB,. Os pds de boro e titanio
foram colocados no moinho de bolas por um tempoag®ximadamente 2 min para
homogeneizar a mistura. Com essas misturas forapagadas pastilhas de 3 mm de diametro

e 2 mm de altura por compactagdo em uma matrizlaGRa. Essas pastilhas, apos
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processadas em alta pressao e alta temperatuna éonbutidas em resina tipo poliéster, para
polimento com pasta de diamante até uma granul@grium. O polimento foi realizado

com uma politriz Bueller, modelo Minimet 1000, caontrole de carga e velocidade.

3.2 Processamento em Altas Pressdes

A técnica usada nesse trabalho para geracdo derakado € baseada em
camaras do tipo toroidal com calota esférica cknfissa tecnologia foi desenvolvida nos
paises da antiga Unido Soviética e, em termossjeransiste de dois pistbes, usualmente
construidos em metal duro, que sdo usados pararicoimp material a ser processado. Esses
pistdes sdo submetidos a um esforco compressie@linpelo cintamento por interferéncia
com uma seérie de anéis de aco-liga, o que aummgmidicativamente a pressao de trabalho
em que pode ser usada.

Os pistbes apresentam em suas superficies umaarezatcentral na forma de
uma calota esférica, que € circundada por outraréeeia com forma de semi-toréide (figura
6-b). Esse perfil permite uma distribuicdo mais bgénea de pressdo no interior da camara e
um aumento do volume de material a ser processgukmdo comparado com camaras
similares que usam pistbes planos. Camaras coepisim metal duro com calota esférica
central podem atingir pressdes de até 15 GPa [YZK+¢hquanto valores maximos de 13
GPa séo referidos para camaras com regiao cetdra fiKhv84a, Khv84b].

O projeto, execugcdo e montagem das camaras dpraisdo do tipo toroidal
foram totalmente desenvolvidas no Laboratério daAPressfes e Materiais Avancados.
Somente a execucdo do nucleo de metal duro fa fela empresa Brassinter S.A. O
tratamento térmico dos anéis de aco ABNT 4340,cguepdem as camaras de alta presséao, e
a retificac@o das pecas foram feitos na Oficina@@a do Instituto de Fisica da UFRGS.

Foi desenvolvido um software para calculo de casndeaalta pressdo com uso
de planilha eletrbnica. O software € baseado emessfes matematicas, que descrevem o0
efeito do embutimento de anéis montados com iméréa. Essa técnica se fundamenta na
teoria de Lamé para cilindros de parede espessapé&ymite submeter os anéis internos a um
estado de pré-compressdo, aumentando as pressigsam@ue podem ser atingidas pela
camara. O programa verifica a possibilidade deafalh embutimento sucessivo dos diversos
anéis e as melhores condicdes para que sejadeitojuindo o custo com matéria-prima. A

figura 7 mostra a tela inicial do programa feito @amilha eletronica do Sigma Plot.
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5 SigmaPlot - [C:\SPWYMATH\XFM\CPC.SPW]
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Figura 7 - Imagem da planilha eletrénica, onde sdocomputados os dados para projeto das camaras deanlt
presséo.

A grande motivacao para o uso do sistema toroidgiresente trabalho é que
esse tipo de equipamento tem um baixo custo deupénde operacao. Ele € extremamente
robusto e de facil operagédo, quando comparado corasotécnicas de grande volume como o
sistema Belt, possibilitando a obtencé&o rotinegpkssdes até8 GPa.

O sistema toroidal, assim como 0S outros sisteneagrdcessamento de
amostras de grande volume, necessita de uma gaoratperfil adequado. A gaxeta tem entre
suas fungbes a sustentacdo lateral dos pistbesetld duro, e a formacdo de um selo
mecanico. Além disso, também atua como meio trassmide pressao, isolante térmico e
ajuda na protecdo dos perfis das camaras, distdbunelhor as tensGes. No caso das camaras
toroidais a gaxeta de material ceramico é posidame parte central entre as duas metades
das camaras (Figura 8) e € deformada sob acdo defarga axial aplicada por prensas

hidraulicas.

41



Figura 8 — Camara toroidal de alta presséo. (1) rego central de carbeto de tungsténio, (2) gaxetaB)
célula de reacéo, (4 a 7) anéis de cintamento enodiga. Dimensdes em milimetros.

As gaxetas desenvolvidas para uso no presentdnoab@o formadas de uma
mistura de CaC@com 20% de uma solucédo aquosa de PVA 10% e cagéade AJOz em
guantidades que vao até algumas dezenas de por Pepois de bem homogeneizada, é feita
uma secagem dessa mistura em torno de 60°C atiéaaaequase que completa da agua, de
modo que se mantenha uma certa plasticidade. Apésamem parcial da mistura, as gaxetas
sdo moldadas por compresséb,§4 GPa), e entdo sao tratadas termicamente a ppd@Gna
hora em pressao ambiente.

Dentro das gaxetas € montado um conjunto de pexa#fetentes materiais,
que pode ser visualizado como uma célula de reagdnlo a configuracdo particular usada

neste trabalho representada esquematicamenteuna %ig

Grafite JP1300

1,0

1,6

Pirofilite

1,0

Nitreto de Boro
Hexagonal

2,0

Unidade: mm

l 0 ]

Figura 9 - Desenho em corte da montagem da configagdo da célula de processamento/reagdo usada.
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A célula de reacdo deve acolher a amostra, isolando meio externo,
servindo como meio transmissor de pressdo com um hiwel de hidrostaticidade. Os
materiais usados na configuracdo sédo usinados rem teecanico e ajustados uns aos outros
de forma a ficarem firmes depois de montados. $&wostos de grafite, pirofilite e nitreto
de boro hexagonal. O cilindro de grafite serve c@aiemento aquecedor das pecas menores
do conjunto. Permite, pela passagem, através deleorrente elétrica, o aguecimento de
amostras a temperaturas da ordem de 2000°C. Ish® lpwar ao aquecimento de todo o
sistema (camara e pistes da prensa), o que fass@@ a existéncia de um sistema de
refrigeracdo. As camaras sao refrigeradas, no rezssm por um jato de ar comprimido que €
mantido durante todo o processo. O aguecimentesxeedo sistema poderia levar a ruptura
por fluéncia de componentes do conjunto.

A amostra (didmetro de 3 mm e altura de 2 mm) élgita em nitreto de boro
hexagonal (h-BN), que, por ser um solido bastaraeion garante um ambiente razoavelmente
hidrostatico mesmo a pressées em torno de 10 Gd3a.\&lor de pressao representa o limite
da técnica, sendo funcédo da resisténcia mecanicaedal duro usado na construcdo dos
pistdes. O h-BN também tem a vantagem de ser umrialanerte quimicamente, ser estavel
em altas temperaturas (até 2200°C), ser um bormisoglétrico e ter uma boa condutividade
térmica.

A pirofilite depois de sofrer um processo de queiem uma elevada dureza e
atua proporcionando melhores condi¢cdes de isolaméntnico ao conjunto e diminuindo a

deformacéo total do conjunto sob pressao.

3.2.1 Medidas de Pressao e Temperatura

A forca necessaria a geracdo de altas pressfesicadappor uma prensa
hidraulica de 400 tonf (figura 10), com um sistemkeacontrole que permite selecionar a taxa
de aplicacdo e remocgéo da forca e a manutencadmd=megamento constante. O valor da
forca aplicada € monitorado por um sinal elétrammécido por um transdutor tipo LVDT, que

€ proporcional a pressao de 6leo aplicada.
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Figura 10 — Prensa hidraulica de 400 Tonf.

A medida de presséo na regiao central da confioraande esta a amostra, é
de extrema importancia, pois servira de parameisopnocessamentos dos pés. O tipo de po
de partida, seu nivel de pré-compactacdo, assino casncaracteristicas da gaxeta, vao
determinar, as forcas necessarias para atingirress@es desejadas. Dessa forma, se faz
necessaria a calibracdo de pressdo correspondeatefiguracdo usada no experimerio.
calibracdo de presséo no interior da configuracfeit& com o uso de materiais calibrantes,
que apresentam mudancas de fase em pressfes dashdestas mudancas de fase sdo
acompanhadas de mudancas bruscas na resistividaghatdrial usado como calibrante. A
montagem do calibrante na configuracdo para redizada calibracdo de pressdo esta

representada na figura 11.

Grafitte-JP-1300

Cobre

% Isolante

Isolante

Calibrante

Grafitte-JP-1300

Figura 11 - Detalhe da montagem do calibrante
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E feita passar uma corrente elétrica constanteéatrdos pistdes da prensa e do
cilindro de grafite seccionado (figura 12), queagema tenséo V1 sobre o calibrante que varia
com a mudanca da sua resisténcia elétrica conmsagmeaplicada. Quando houver a mudanca
de fase, a resistividade e, portanto, a resist@téidca muda, indicando que foi atingida uma
pressédo determinada. Registrando-se a for¢ca ernagueeram essas transicoes pode-se obter
a correlacdo entre forca aplicada e presséo ge@slaalibrantes mais usados sdo bismuto
(2,5 GPa e 7,7 GPa), itéerbio (4,0 GPa), bario (BFa). Na figura 13 estdo representados

graficos tipicos da tenséo elétrica em funcéo dafaplicada para o bismuto e bario.

Transformador
de
Corrente
V2

2 | g]ﬁm

I Transformador
V1 R cal de Poténcia

L

Figura 12 - Desenho esquematico dos sistemas ddlralgédo de pressao e de aquecimento. Chave S na
posicdo 1 para calibracdo de pressdo e na posi¢@para aquecimento.

BISMUTO BARIO

P1=25_5 Kber P4=55Kbar /'/
P5=T7 Kbar

EmV

" Forga FS F4  Forga

Figura 13 - Comportamento da tensao elétrica em fug@io da forca aplicada.
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Assim como o sistema de aplicacdo de forca, omnsestde aquecimento
necessita de um controle eficiente que permita umeato de temperatura gradual. Para
tanto, um transformador tipo Variac tem seu secumdacoplado ao primario de um
transformador de poténcia, de forma que se obtemha variacdo controlada da tensdo
elétrica no secundario do mesmo. Essa tensdo €adali via pistdes da prensa, as
extremidades do forno de grafite da configuracdacéplado um transformador de corrente
ao secundario do transformador de poténcia, comegistor em sua saida de onde se |1é um
sinal de tenséo V2, proporcional a corrente, qrealle ali. Dessa forma tanto a tensdo quanto
a corrente aplicadas sobre o elemento aqueced@mnpa@r constantemente medidas, de
maneira a saber-se a poténcia elétrica dissipdta sanesmo (Figura 12).

A calibracédo de temperatura € feita com o uso déeamopar de Pt-PtRh13%,
que é inserido diametralmente no interior do caigjugaxeta-configuragdo (figura 14).
Usando-se a mesma configuracdo que sera utilizadapnocessamentos posteriores, é
estabelecida a correlagcdo entre a poténcia elétninacida e a temperatura na regido central
da amostra, onde esta a junta quente do termasar.permite a estimativa da temperatura
durante os processamentos, sem a necessidade dagemncom termopar, que é bastante

envolvente.

Forno de Grafitte JP 1300

Anel de Nitreto de Boro
Hexagonal

Nitreto de Boro Hexagonal

Pirofilite

Figura 14 - Montagem da Configuragdo para calibragé de temperatura.

Foram feitos varios experimentos a fim de otimizazonfiguracdo de modo
que fossem obtidas maiores pressdes em forcas baiaias. Dessa maneira foi possivel

aumentar a vida 0til dos equipamentos e camarakalpressao.
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A configuracdo desenvolvida permitiu melhores codes de hidrostaticidade
e de reprodutibilidade, para o processamento dais ha@ersas misturas de partida,
permitindo alcancar confiabilidade quanto aos patéws de processamento.

A reprodutibilidade nos processamentos em presdémperatura € ilustrada
na figura 15 onde sdo mostradas as curvas deagibide temperatura em funcdo da poténcia
elétrica de aquecimento para diversos materiaisegeados. A partir dessas curvas, pode ser

vista a pouca dependéncia da resposta térmicanfigw@cado em relacdo ao tipo de amostra

processada.
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Figura 15 - Curvas de calibragéo de temperatura pax diversas amostras.

O tempo de preparacdo das calibracbes de press@donperatura foram
otimizados, sendo reduzidos sensivelmente, o duadamental uma vez que se constituem
em experimentos muito envolventes.

Foi implantado também um sistema de aquisicdo dimsdam linguagem

grafica HP-VEE da Hewlett-Packard, de desenvolvimeate aplicacbes em amostragem de
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dados, o que demandou varios processamentos € femi® ser atingida a confiabilidade
necesséria. Na implantacdo desse sistema, foranegidos algoritmos para tratamento de
sinais com alta suscetibilidade a ruido (por exem@lmedida de tensdes em termopares) e
para a medida de tensbes de sensores proporciooakjama grandeza, como forca, pressao e
poténcia elétrica de aquecimento aplicada. Paraedida de temperatura através de
termopares, foi necessario obter um polinbmio daugiO para converter tensdao em
temperatura. Outro polinbmio (grau 8) foi necesspdra compensar a temperatura ambiente
na juncdo de referéncia. Com o0 uso do programandelsedo, os dados obtidos e
processados sao exibidos sempre seguindo o mesdrdopa podem ser visualizados
numericamente e graficamente.

Como a linguagem HP-VEE segue um padrao visualgeese usam janelas
(ao invés das funcdes das demais linguagens),osiyel criar também um padrdo para a

|6gica interna do programa, facilitando sua commpsée e alguma suposta manutencao futura.

3.2.2 CondicOes de Processamento

O processamento das amostras em alta pressao,seguglmente, a seguinte
rota. Num primeiro momento, era aplicada uma poedsdixa, mas suficiente para que
houvesse o contato elétrico entre os pistdes daredmlesse momento, a temperatura era
elevada até 380°C a uma taxa de 20°C/s com adfadai de remover material volatil,
mantendo-se esta temperatura por 15 minutos. Agrésfeita a elevacdo da pressao até o
valor desejado a uma taxa de 0,33 tonf/s manteadotsmperatura em 380°C. Nas amostras
em que foi usada a mistura dept era ainda feito um aquecimento posterior a 6Q@ICL5
minutos, na pressao de processamento. O objetaofcemar uma camada reagida nas
particulas do pé de partida, que blogueasse o gsocde difusdo posterior, evitando uma
reacdo violenta (risco de explosdo), conforme tadas prévios na literatura [GTG98].
Finalmente, as amostras eram submetidas a temgzedatyprocessamento.

Como foi observado que a eliminacdo do estagiogde@mento a 600°C nao
implicava em uma reacao violenta de sintese enpad&sdo, as amostras com a mistura de 38
um foram levadas diretamente a temperatura de gsaceento, apdés o0 estagio de
desgaseificagdo a 380°C. Para todas as amostrpsis dée transcorrido o tempo de
processamento, a temperatura era baixada brus@mmagardado um periodo de 300s para

resfriamento completo, antes de iniciar a retirada pressdo. Isso era acompanhado e
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registrado por um sistema de aquisicéo e exibicaficg de dados, como mostrado na figura
16.
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Figura 16 - Registro tipico de processamento, mosindo as curvas de aplicacao de forca (pressao), var
clara, e poténcia elétrica (temperatura), curva esca.

Amostras com poés de partida de @B foram processadas nas condicdes
mostradas na tabela 1 e as amostras com pos gdm 3&quelas apresentadas na tabela 2.
Nessas tabelas sdo também especificados os caldigdentificacdo, que sdo usados ao longo
dessa dissertacdo para referir-se as diferentessti@®oprocessadas. Os tempos de
processamento referem-se ao periodo em que a amfaziu submetida a temperatura

maxima de processamento.

Tabela 1 Cédigos e condicfes de processamento damsatras produzidas com a mistura com p6 de Ti de
granulometria inferior a 75 pm

Amostra FEESZ?O Tem(gce:;atura Tempo
L2.5-1880-15 2,5 1880 15 min
L4.0-1113-15 4,0 1113 15 min
L7.7-1113-15 1,7 1113 15 min
L7.7-1715-05 7,7 1715 5 min
L7.7-1715-15 1,7 1715 15 min
L7.7-1715-30 7,7 1715 30 min
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Tabela 2 Cddigos e condigdes de processamento damstras produzidas a mistura com p6 de Ti de
granulometria inferior a 38 um

pmosra | Pressio [ Temperatua | gy
C7.7-500-15 7,7 500 15 min
C7.7-800-15 7,7 800 15 min

C7.7-800-5 1,7 800 5 min
C7.7-800-60 7,7 800 60 min
C7.7-1113-15 7,7 1113 15 min
C7.7-1264-15 7,7 1264 15 min
C7.7-1414-15 7,7 1414 15 min
C7.7-1565-15 7,7 1565 15 min
C7.7-1715-15 7,7 1715 15 min
C7.7-2200-15 7,7 2200 15 min

Alguns experimentos complementares foram feitos cuaslicoes listadas na
tabela 3, para serem testadas diferentes hipd®segadas sobre os efeitos das condicdes de

processamento nas propriedades dos varios comppederam obtidos.

Tabela 3 Cédigos e condi¢cbes de processamento damsatras de processamentos complementares
produzidas com a mistura com pd de Ti de granulomas inferior a 38 pum

Amostra FEE?SZ?O Tem(opce:;atura Tempo
CST7.7-1113-15 (a) 17,7 1113 15 min
CCT7.7-1700-1,5 (b) 7,7 1700 1,5 min
CCT7.7-1700-15 (c) 7,7 1700 15 min
LCT7.7-1700-15 (d) 7,7 1700 15 min
CPA7.7-1800-2s (e) 7.7 1800 2s

C7.7-1800-2s (f) 7,7 1800 2s

(a,f) Processamento sem termopar, sem pré-aqueoingencom gatilho (aquecimento
abrupto). O VARIAC foi ajustado para a poténciatred@ correspondente a temperatura
desejada, mas o disjuntor s6 foi ligado apds segida a pressao de 7,7 GPa, fazendo a

temperatura subir rapidamente.
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(b) Processamento com termopar, com pré-aquecineetion gatilho. Para tanto, apos o pré-
aquecimento foi desligado o disjuntor do sistemagleecimento, aguardou-se a temperatura
baixar por alguns segundos, antes de aumentassdoreO VARIAC foi ajustado na posicao
correspondente a temperatura de processo, maguatdisso foi religado apds a pressao de
processamento ser atingida.

(c) Processamento com termopar, sem pré-aque@ment

(d) Processamento com termopar, fazendo o pré-mmeem e apos subindo até a
temperatura de processo mantendo-a por 15 min.

(e) Processamento por 2 segundos sem desligatemaisie aquecimento (ou seja, sem
desligar o disjuntor apds o pré-aguecimento de it5em 380°C) e sem termopar. A amostra

foi aquecida rapidamente e mantida na temperatupatesso por dois segundos.

As amostras, ap0s 0 processamento, eram cuidadasarseparadas dos
demais elementos da célula de reacdo e limpas mao@nte para remo¢do de residuos.
Eram entdo embutidas em resina poliéster cristed,ap0s curada era usinada num formato
apropriado para uso na politriz automatica Minid@@0 da Bueller.

As superficies das amostras processadas (que asauibrma de discos com
aproximadamente 2,8 mm de didmetro e 1,8 mm desssg® foram tornadas planas por
polimento Umido em um disco de ferro fundido usapalsta de diamante grosseira (422 a
35 um). Este foi seguido por polimento fino em pano quasta de diamante de tamanho de

grao decrescentel5 um, Oum, 4um e 1um).

3.3 Técnicas de Analise e Caracterizacao

Nas proximas secbes serdo descritas as técnicasalise e caracterizacao
usadas neste trabalho como espectroscopia deXrgiosdispersdo em energia realizada com

auxilio de MEV, difracdo de raios X e medidas derodureza e densidade.

3.3.1 Espectroscopia de Raios X e Microscopia Eletronicde Varredura

Qualquer elemento, bombardeado por particulas coemge conveniente,
pode emitir radiagdo eletromagnética com compriosede onda bem definidos associada a

transicbes na coroa eletrénica, chamadas de liohexcteristicas para enfatizar que tém
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comprimento de onda fixo e caracteristico do elémemissor. Essa é a base do método de
andlise quimica por fluorescéncia de raios X, qumlee transicdes entre niveis eletrbnicos
internos.

Dois tipos de espectrometria de raios-X sao normalen empregados,
diferenciando-se pelo meio usado para excitar &gad caracteristica dos elementos na
amostra: excitacdo por raios-X e excitacdo poraét Nesse trabalho foi usado o segundo
tipo, no qual a amostra € bombardeada por elétteradta energia em uma camara em vacuo.
Foi usado um microscépio eletrénico de varredur@LB50 com voltagem de aceleragéo de
0,3 a 30 kV, resolucdo para imagem de ponto de 3amxa de magnificacdo de 18X a
300000X, estagio goniométrico eucéntrico de 5 exoeteccdo de raios X por dispersao em
energia entre os elementos B e U.

A analise das radiacdes emitidas pelos elementds ger feita tanto por
espectrometros baseados na técnica de dispersdatararfg/DS) quanto na técnica de
dispersdao em energia (EDS). No presente trabatimélise € executada em um espectrébmetro
de raios X por dispersdo em energia. Neste espeetrd, os varios comprimentos de onda na
radiacdo emitida pela amostra sdo separados erAduhe suas energias por meio de um
detector de estado solido (semicondutor) e um saddr multicanal. O detector produz
pulsos de corrente proporcionais em altura a emedgi foton incidente e o analisador
multicanal entdo classifica as varias alturas dadsgs. Como ndo ha separacao fisica no
espaco das radiacbes com diferentes comprimentosdie(energias), tais espectrometros séo
chamados néo-dispersivos.

A analise quimica por espectrometria de raios Xepser qualitativa (se as
varias linhas caracteristicas no espectro emitidlo simplesmente identificadas) ou
quantitativa. A espectrometria de raios X d& infagdes sobre os elementos quimicos
presentes na amostra independentemente do seo éstambmbinacdo quimica ou sobre as
fases existentes. A difracdo de raios X (tratadaatgdio seguinte), por outro lado, revela os
varios compostos e as fases presentes na amospactiometria e difracdo, portanto,
completam uma a outra no tipo de informacao fodzeci

A lei de Moseley é utilizada para identificar osreéntos geradores da radiacao
caracteristica, através da correlacdo entre engogiéton caracteristico e nimero atémico do
elemento. A analise composicional € efetuada usrakrpela comparacao da intensidade da
linha de cada elemento na amostra desconhecidacuasma linha em uma amostra padréao

com composi¢cao conhecida.
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Como as medidas foram feitas em um MEV, que peansiiecionar regides
para andlise de pequenas dimensfes (~micrometsts),sendo feito um tipo especial de
analise por fluorescéncia de raios X comumente aedamde analise por microssonda
eletronica.

Como consequéncia do processo de irradiacdo com die elétrons ocorrem
além da emissdo de raios X caracteristicos muitto® fendmenos fisicos, tais como a
emissdo de luz (catodoluminescéncia), emissaoati®es secundarios e emissao de elétrons
retroespalhados. A varredura do feixe de elétmocisiéntes sobre a superficie da amostra e a
deteccdo sincronizada de elétrons secundariostmredéretroespalhados sdo usadas para
controlar o sinal em um tubo de raios catodicosltasdo na formacéo de imagens, em um
microscopio eletrénico de varredura. Este tipoidal $ornece diferentes tipos de informacéao,
uma vez que cada um destes sinais eletronicos \&e al@liferentes fenémenos fisicos e
ocorrem em profundidades diferentes da amostra.

No presente trabalho, tipos de imagens foram eagés via MEV, operando
no modo elétrons retroespalhados e também elétsensndarios para serem obtidas
informagcBes sobre morfologia de particulas e grdosnacdo de boretos e nivel de

sinterizacdo dos compactos.

3.3.2 Difracdo de Raios X

Raios X séo radiacdes eletromagnéticas e, compdaiacterizadas por um
campo elétrico em oscilacao periddica. Sdo da mesmaeza da luz, mas de comprimento
de onda muito menor. A unidade de medida na regg&oraios X é o Angstrom (A) que é
igual a 10cm, e os raios X usados em difracdo tém comprirsed® onda situados
aproximadamente na faixa de 0,5 a 2,5 A, sendongpdmento de onda da luz visivel da
ordem de 6000 A.

A difracdo de raios X por diferentes tipos de maigresulta de um processo
em que os raios X sao espalhados pelos elétrordgtalm®s sem mudanca de comprimento de
onda (espalhamento coerente ou de Bragg). Um eldeaim atomo, influenciado pelos raios
X, é excitado pelo campo elétrico flutuante, tod@ase uma fonte de ondas eletromagnéticas
de mesma freqtiéncia e mesmo comprimento de ondagjuaios X incidentes. Assim, o
elétron espalha o feixe incidente. As ondas diggepelos diversos elétrons de um atomo

combinam-se, sendo a intensidade da radiacdo espattependente do nimero de elétrons
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no atomo. Como elétrons sao distribuidos em tod®wo volume, e ndo em um ponto, a
intensidade varia com a direcdo dai podendo-se djge o atomo difrata a radiacdo X.
Quando um feixe de raios X atinge um conjunto @enés (por exemplo, em uma estrutura
cristalina), cada atomo espalha raios X. A comi@inaperente das ondas dispersas resulta na
formacédo de um padrédo de difracéo (intensidadadiagéo espalhada a diferentes angulos)
que € caracteristico do arranjo de atomos. Esdaaéeada técnica de analise por difracéo de
raios X.

No caso especifico de materiais cristalinos, uxeféifratado com intensidade
significativa s6 é produzido por dispersdo quarigaraas condicbes geométricas, expressas
pela lei de Bragg, séo satisfeitas. A difracdoltaste de um cristal, compreendendo posi¢des
e intensidades das linhas de difracdo, € uma pdguie fisica fundamental da substancia,
servindo ndo so6 a identificagdo como também aalesta sua estrutura.

Nas técnicas de difracdo de raios X por dispersgalar um feixe de raios X
com A conhecido, produzido em um tubo de raios X é faitodir segundo uma direcéo
conhecida sobre a amostra. Algum tipo de deteeaadiacdo € entdo usado para registrar a
intensidade de radiacdo espalhada a diferenteso&ngu

Dos métodos de difracdo de raios X, o do p6 € aste mais amplo. Os
métodos de monocristal sdo aplicaveis a determindgastrutura cristalina.

Um cristal Unico, quando exposto a radiacdo momoética, normalmente nao
teria nenhuma de suas familias de planos orientemlvgenientemente em relagéo a direcédo
de incidéncia da radiacdo, de maneira a satistagrde Bragg e permitir que 0 maximo de
difracdo correspondente pudesse ser observadas8eckstal por meio de técnica adequada
puder girar em torno de diferentes eixos de rotagsipossibilidades da relacdo de Bragg, ser
satisfeita, sera muito maior. Nos métodos conhectono métodos de pd, em lugar de um
cristal Unico, usam-se amostras constituidas por nimero muito grande de cristais,
orientados aleatoriamente entre si. Isso permiée para cada familia de planos (ou seja, para
cada gy ), tenham-se cristais na amostra que as possuantamlas segundo o feixe de raios
X de maneira a cumprir a relagdo de Bragg. Para caldr de g sera gerado ndo apenas um
raio difratado, mas um feixe de raios difratado® glefinem um cone com um eixo
coincidente com a direcao do feixe incidente. Laggse cone de difracdo possui um angulo
sélido igual a 8, onde 6 € o angulo de Bragg correspondentegald familia de planos que

esta gerando o cone.
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Em um difratdmetro, uma radiacdo incidente monoétara € dispersa pelos
diversos planos de uma amostra policristalina nbn@iate na forma de p6. O difratbmetro
caracteriza-se por incluir um medidor de intenseddds raios difratados a diversos angulos 2
0. O arranjo geométrico da fonte de raios X da digierda amostra e do detector é tal que
otimiza a intensidade de radiacdo detectada, apksaser usado um feixe de radiacdo
divergente.

A analise por difracdo de raios X utilizada na cemazacdo das amostras do
presente trabalho foi feita em um difratbmetro &een D500. Em diferentes etapas do
trabalho foi usado um tubo de cobalto e um tubodiee (operado em 35 kV e 20 mA). As
condi¢des de andlise foram de varreduras com Es8¢05° em @ com tempo de aquisi¢do
por passo de 2s. Foram adquiridos difratogramasariaixa angular de 10° a 140° para os pos
de partida, pés misturados e pds processados.

No capitulo de resultados, os difratogramas obtiggando tubo de Cu serdo
claramente identificados, sendo salientado queosgfes angulares foram convertidas para
as posicdes equivalentes no caso de ser usaddéutmbalto. Para os resultados obtidos com
tubo de cobalto, nenhuma observacao sera feitafdssealizado para facilitar a comparacgéo
entre resultados obtidos com os diferentes tubos.

As medidas de difragcdo de raios X foram realizandscando-se as amostras
montadas em um substrato de silicio monocristalegorientado para permitir a eliminacao
de ruidos de fundo muito comuns em difracdo de p@emuenas como as do presente
trabalho. Uma lamina de silicio desorientado fdada em uma placa de vidro mais espessa.
Sobre esta lamina era fixada a amostra com o usoadsa de calafetar, de forma que a
amostra tivesse a superficie a ser analisada betrakizada e nivelada ao plano de referéncia

do porta-amostra normalmente usado com o difrat@ngigura 17).

Plano de referéncia
segundo o qual de-
veria ficar alinhada a
superficie da amostra

Substrato de silicio

Figura 17 - Desenho esquematico da base de silicio
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3.3.3 Medidas de Microdureza

A dureza de um sélido pode ser definida como semdmpacidade que o
mesmo tem de resistir a penetracdo de outro capo sofrer deformacdo permanente. A
dureza de um material estd relacionada ao seueligléstico pela prépria definicdo. O
material que € submetido a teste de dureza, ir&rstfixo plastico em funcdo da pressao
média a que estiver sendo submetido, podendo e&szdp média ser correlacionada
diretamente com sua dureza. Existe uma estredagdelentre os valores de dureza e a curva
caracteristica de tenséo por deformacdo do material

Ensaios de microdureza enquadram-se dentro dosognda dureza por
penetracdo, que envolvem forgcar uma ponteira, merde de diamante, de geometria
especifica, sobre a superficie do material ensaildoicrodureza caracteriza-se pelo uso de
cargas baixas (1 gf a 3000 gf) que irdo produzipressdes com dimensdes da ordem de
micrometros. Em ensaios de dureza Knoop e Vickemmlor de dureza é determinado
medindo o tamanho da impresséao resultante. Paga ®lolureza Vickers, para a qual é usada
uma ponteira piramidal de base quadrada, divide-s&ga pela area da superficie lateral da
impressao. Para obter a dureza Knoop divide-sega p&la area projetada da impressao.

Em medidas usando cargas baixas surgem problenmasacwstras de alta
dureza ja que ha dificuldades na medida precisendeessdes muito pequenas. Quando sao
usadas cargas altas as penetracdes provocam tiheesntamento de material (“spalling”) e
isso ocasiona problemas de visualizacdo dos veudias impressoes.

O uso correto da técnica de microscopia Otica éitapte nas medidas de
dureza de materiais ceramicos. Quanto a falta elegdio do instrumento de medida sabe-se
que embora muitos equipamentos para medida deadpsgmitam leituras com precisdo de
0,1um isto é menor que o comprimento de onda da luzelisPortanto ndo pode representar
a precisao verdadeira da medida da diagonal dag#sies que, de fato, € varias vezes maior.

No presente trabalho as medidas de microdurezaekddioram feitas usando
um microdurdmetro Shimadzu, tipo M, selecionando intervalo de 15s de repouso da
ponteira sobre a amostra. Foram usadas cargas, d@®0200, 500 e 1000 gf, para verificar
eventuais efeitos do tamanho da impresséao no redido de dureza.

As medidas das diagonais da impressado foram fedas o auxilio de um
microscopio metalogréafico Zeiss Axiotech, com autogrde até 1000X e possibilidade de

contraste por interferéncia diferencial. Uma cantiravideo acoplada ao mesmo, e ligada a
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um sistema de aquisicdo de imagens, permitia atregilas impressdes e a medida de suas
diagonais, apds calibracdo da relagéw/pixel usando uma escala padrdo. Eram medidas as
distancias entre os pontos das coordenadas dasegéiis impressées com 0 uso da equacao
para medida da distancia entre dois pontos. Eatadeita a média dos valores das distancias

encontradas para cada diagonal e com esse valaw Brédcalculado o valor da dureza.

A dureza é importante por estar relacionada a itaptas propriedades ou
aspectos de desempenho de materiais ceramicosawlkesisténcia a compressao, desgaste,
erosao, usinabilidade, e desempenho como blinda§yertiidade do ensaio de dureza é ainda
acentuada por permitir que seja feito rapidamerteie baixo custo. Ha diversos fatores que
influenciam na medida da dureza de um material t@miso acabamento superficial,
microestrutura e carga utilizada no ensaio. Quantspectos microestruturais a dureza é
particularmente dependente da porosidade, mas $@s @n que a dureza independe da

porosidade.

3.3.4 Medidas de Densidade

Determinar a densidade de amostras pequenas camoado das amostras
processadas neste trabalho requer métodos de medigaciais. O método de Arquimedes &
inadequado, particularmente pela dificuldade depmsacdo dos erros introduzidos pela
tensdo superficial do liquido. Por outro lado, @ we coluna de liquido com densidade
variavel implicaria no manuseio de substanciacai

Em funcdo disso, optou-se no presente trabalho psi® do método
picnométrico. Nesse método é usado um recipienéepgale ser enchido de uma maneira
reprodutiva com um dado volume de um liquido desilale conhecida. Séo feitas medidas
da massa desse recipiente cheio apenas com aoligaiohtendo o liquido e a amostra da qual
deseja-se obter a densidade. Da comparacdo desdatas) obtém-se o volume da amostra.
Dessa forma, sua densidade pode ser obtida senaassa for conhecida. Em termos praticos

a densidade € obtida atraves da seguinte expressao.

_axXpPpyo
b +a-c¢ Equacgéo 1

0
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Onde,
a = massa da amostra
b = massa do picnémetro cheio de agua

¢ = massa do picnébmetro cheio de dgua e amostra

P20 = densidade da agua que foi o liquido padrédozath no presente

trabalho.

No entanto, se picndmetros convencionais fossenregagos, o0 volume de
agua usado seria muito maior que o volume da amasndo dificil entdo atingir a precisao
de medida necessaria. Além disso, o0 sistema dearfemtto dos picndmetros
convencionalmente usados nao favorece a obtencaoeml@dutibilidade de medicao
necessaria para o nosso caso. Como sao usadas gothaorificios capilares, isso determina
uma taxa de evaporacao tal, que a variacdo da rdassgua medida é significativa frente a
massa das amostras.

Especificamente, para amostras com as dimensdesagsas obtidas,
necessariamente o emprego do método picnométrige exa precisdo da ordem de’1g
nas medidas individuais de massa, se for desefadareciséo de F0g/cnt na densidade.

Para contornar estes problemas, foi desenvolvidgpiembmetro de volume
reduzido (préximo ao volume das amostras) e consistama de fechamento que minimiza a
evaporacao, visando obter uma maior estabilidadpredutibilidade das medidas (figura 18).

Para realizar as medidas foi usada uma balancfiiemabm preciséo de f@ramas.

©4,70
3,60
2,00 TAMPA
le—@3,40
2,80
CORPO
3,00
¢16,80

Figura 18 - Desenho esquematico do micropicnémetro.
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4 Resultados Experimentais

O objetivo central dos experimentos realizadosengéstbalho foi estudar o
efeito das condicbes de processamento (pressapetaimra e tempo) na producdo de
compactos a partir de uma mistura de p6 de titarioro na estequiometria do FiBCom
isso, desejava-se sintetizar e sinterizar esse @stimgem um passo Unico, sem 0 uso de
aditivos. Para tal estudo foram utilizadas camédeasalta presséo do tipo toroidal. Para cada
compacto produzido foram investigadas a composgiedfases e a microestrutura. Como uma
das principais motivacdes do trabalho era a obtededcompactos com boas caracteristicas
mecanicas, foi medida sua dureza e verificado 0 deatrincamento associado as impressoes
de medida de dureza.

Para a obtencdo do conjunto de resultados dedtallica foi necessario,
inicialmente, um desenvolvimento instrumental @ataptar a técnica existente no laboratorio
as condicbes de processamento exigidas. Estas ¢cbesdiforam entdo otimizadas e,
inicialmente, partiu-se para processamentos deurasstcom p6 de Ti de granulometria
relativamente grossa (<75 pm), cujos resultaddsmprares mostraram a necessidade do uso
de um po6 de Ti com granulometria mais fina (<38 pAnpartir deste momento, foi usado p6
de granulometria mais fina, de outra procedénaig exigiu na sua preparacdo o uso de
técnicas diferentes. Com este pé de granulometag rfina foi feito um estudo mais
sistematico.

Neste capitulo, serdo apresentados os resultadid®olbisando determinar o
efeito das condi¢cbes de processamento sobre osactwspproduzidos e também sera dada
uma visdo geral do fendmeno de reagcdo que estéendorno material processado em alta
pressdo e alta temperatura relatando o que issoipgaicar em termos de propriedades do
material em questao.

Na secdo 4.1 serdo apresentados resultados déedaes@o das misturas de
partida. Na secdo 4.2 serdo apresentados os temulia andlise de composicdo de fases e
microestrutura das amostras processadas em akadpreor difracdo de raios X e por
microscopia eletrbnica com espectroscopia de rdigaracteristicos por EDS. Inicialmente
serdo apresentados os resultados obtidos para astrasncom po de Ti de granulometria
inferior a 75 um e, posteriormente, para as anstven o pé mais fino. Na sec¢édo 4.3 serdo
apresentados os resultados das medidas de miczaderee densidade realizadas para as

diversas amostras.
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4.1 Caracterizacdo das Misturas de Partida

Os pos de partida e as misturas produzidas com dedslTi de duas
granulometrias distintas (<3fm e <75 pum), conforme descrito na sec¢do 3.1, foram
caracterizados por difracdo de raios X e microscefetronica de varredura com andlise de
radiacdo caracteristica por EDS. As micrografiasfdmras 19 e 20 mostram a morfologia de
particulas das duas misturas, indicando que agplagd de Ti (particulas claras) na mistura
produzida com o p6 obtido de barras de Ti hidrodasaalém de serem mais finas (68),
também apresentam um tamanho mais uniforme.

Nas figuras 21 e 22 estdo os resultados obtidogjifracéo de raios X, para os
pds originais e para as duas misturas usadas tmabttho. Os difratogramas das misturas
foram obtidos usando pastilhas compactadas a OPbd®m 3mm de diametro e 2mm de
altura, visando manter as mesmas condi¢des des@rmile foram usadas para 0os compactos
processados em alta pressao.

Os padrdes de difragédo de raios X dos dois pds de partida (figura 21) sdo
muito semelhantes, mostrando que a Unica fasalorestpresente € Ta- Os picos do T
sdo mais largos no p6 de @l e mais estreitos no pé de @B. Isso, provavelmente, é
consequéncia do recozimento associado a desidigigemgie 0 po de 38m sofreu. Além
disso, observa-se uma alteracdo na intensidadivaetios picos para o p6 de @, que
deve estar associada a um efeito de texturizagda@pmpactacdo na forma de pastilhas.

Nos padrdes de difracdo das misturas (figura PRrwva-se um alargamento
dos picos para o p6 de B, que é consequéncia dos pos terem sido colocedosinho
para homogeneizacao.

O difratograma para o boro (figura 21) é bem caré&tico de um material
amorfo, apresentando picos bem alargados. Os (ioos s&o associados azBOs
provavelmente resultante da hidratacdo d0s;Bo que é coerente com o resultado da analise
por EDS do boro de partida, que mostra um conteigitficativo de oxigénio (figura 23),

gque € uma contaminacao esperada para um matenatenado em condicdes ambiente.
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Figura 20 - Micrografia por MEV da mistura de partida com p6 de Ti de granulometria menor que 38 pum
mostrando uma maior homogeneidade do tamanho de pi#cula do pd de Ti (particulas claras).
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Na figura 23 sdo mostrados os espectros de ragasacteristicos por EDS das
amostras de titdnio originais, na forma bruta, ute serem cominuidas, e do p6 de boro
amorfo usado para as misturas. As amostras rewaarbaixissimo nivel de contaminantes,
sendo 0 mais relevante oxigénio para o po de litwentualmente N pode estar presente nos

pos de Ti, mas sua identificacdo é dificultada pekxferéncia de sua linhaskcom linhas

do Ti.
;
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Figura 24 - Espectros obtidos por EDS das misturade partida

As andlises por EDS das duas misturas, cujos ag®gltsdo apresentados na
figura 24, sdo muito semelhantes, mostrando esderaite a presenca de Ti e B nas
amostras. Além desses elementos, existe uma coac@&ntsignificativa de O como ja seria
esperado pela presenca deBB3; no pd de boro de partida, identificada na angbise
difracdo. Para o p6 de {bn, sdo observados alguns contaminantes metélieo<CfFe Ni),

originados, provavelmente, do processo de comiouigdlizado em capsulas de aco inox.

64



4.2 Andlise da Composicao de Fases e Microestrutura désnostras Processadas em
Alta Pressao

A seguir, sdo apresentados os resultados de migriasética e microscopia
eletrbnica de varredura (MEV) com imagens obtidas @létrons secundarios e retro-
espalhados, juntamente com o0s espectros de radiagaoteristica, obtidos por EDS, de
regides selecionadas das amostras.

Todas as amostras foram analisadas por difragcacaide X, usando um
difratbmetro Siemens D500 com um porta-amostrascgmente preparado, como descrito
na secdo 3.3.2 Como foram usados tubos de raias ¢oloalto e de cobre nas analises das
amostras por difracdo de raios X, os resultadosdadtcom o tubo de cobre foram

convertidos para os angulos equivalentes, quens@ididos com um tubo de cobalto.

4.2.1 Amostras com P6 de Titanio de Granulometria Inferi@ a 75 pm

O po6 com esta granulometria foi inicialmente usads processos de sintese e
sinterizacdo do Ti8 Foram feitos, primeiramente, processamentos esspes de 2,5 GPa e
4,0 GPa, com a mistura de Ti e B na estequiomekeialiB,. Eram incluidos nesses
processamentos um periodo de pré-aquecimento ohéniffos a temperatura de 380°C, para a
desgaseificacdo das amostras, e um estagio intémoeda temperatura de 600°C, também

por 15 minutos, antes de ser atingida a temperéhalade processamento.

4.2.1.1 Difragéo de Raios X

Na figura 25 sdo mostrados os resultados de ddrde&aios X para amostras
com a mistura de 7pm processadas a 1113°C por 15 minutos a 4,0 GPa@Pa e para a
amostra processada a 2,5 GPa/1880°C/15 minutascBiaaparacéo, também é reproduzido o
padrdo da mistura de partida. Nas trés pressoesstigadas, o resultado foi,
fundamentalmente, a formacéo de AdiBara a amostra processada a 7,7 GPa (ha temperatura
mais baixa) os picos do TiB&o menos intensos e mais largos que para as @mastras
processadas a pressdes mais baixas. Além defdiBm observadas evidéncias de formacao
de TiBO; nas amostras processadas a 2,5 GPa e 4,0 GPa,pearem torno de 46° na
amostra processada a 7,7 GPa, que, provavelmetéeassociado a um residuo de Ti ndo
reagido j& na fase T; que € a fase estavel do titnio em altas pressdes
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Os padrdes de difracdo das amostras processadass®#a/1715C durante 5
minutos, 15 minutos e 30 minutos sdo mostradosguaaf 26. Eles mostram uma formacgéo
extensiva de TiB com uma diminuicdo significativa da largura dosopi em relacdo as
amostras processadas a 1113°C. Para a amostragadaelurante 30 minutos, foi observada
evidéncia de formacao de TiBON&o foi identificada a origem do pico em tornoGig>,

para L7.7-1715-5.

4.2.1.2 Microscopia e Analise por EDS

Os compactos obtidos usando pressdes de 2,5 GPa#4 ndo apresentaram
propriedades satisfatérias, pois tinham poucatégim mecanica e ndo eram homogéneos

microestruturalmente (figuras 27 a 30).

Figura 28 — Imagem por elétrons retro-espalhados déetalhe da amostra L2.5-1880-15 identificando as
regides “A” (Ti, N, O, C e Al), “B” (Ti, B, C e Al) e “C" (B, O e Ti), analisadas por EDS.
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Figura 30 - Imagem por elétrons retro-espalhados glicando regides “A” (Tie N), “B” (Tie B) e “C" (B,
O, Ca, Si, K e Ti) da amostra L4.0-1113-15.

Com o objetivo de melhorar as propriedades mecardeasinterizado, foi
elevada a pressdo de processamento para 7,7 G@atelse efeito benéfico sobre as

propriedades mecanicas, mas nao sobre a homogaegeodsno pode ser visto pela figura 31.
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Figura 31 - Imagem por MEV por elétrons retro-espatados da amostra L7.7-1113-15 com as regides “A”
(Ti), “B” (Ti e B) e “C" (B, O, Al, Si, Ti) onde foram feitas medidas por EDS.

Além da ndo homogeneidade na microestrutura, aostdopia eletrénica
permitiu caracterizar claramente uma reacao incetapgle formacgéo de TiBem particular
nas amostras processadas a 1113°C, que ndo efeepdesser definida pelas medidas de
difragcéo de raios X (como visto na sec¢éo 4.2.hfd¢gsar de ser sugerida pelo alargamento dos
picos do TiB e pela presenca de um pico de difracdo possivédmessociado ao Ti nao
reagido para L7.7-1113-15 (figura 25).

Como pode ser visto pelas figuras 27 a 31, podenidsetificadas regides
distintas nas amostras processadas a 2,5 GPaP4,e G,7 GPa.

Regides claras, cuja forma e tamanho coincidema®das particulas de Ti da
mistura de partida, sdo envolvidas por uma maf@im®. ISso € mais evidente nas amostras
processadas em temperaturas mais baixas. Nas isnagen microscopia eletrénica,
especialmente naquelas obtidas por elétrons repralteados, podem ser identificadas, em
varias particulas claras, uma regido central amd# clara envolvida por uma regiao de
tonalidade intermediaria, que, nas amostras pradassa 1113°C, se limita a uma casca na
periferia das particulas. A observacéo de regides tonalidades distintas ocorre apenas nas
particulas maiores e é mais significativa quantnoné a temperatura utilizada.

Se forem comparados os resultados de difracddakeXacom os resultados de
EDS, obtidos para as diversas fases observadamipgooscopia eletronica, as regides da
amostra que parecem estar associadas apsEitam justamente estas cascas de tonalidade
mais escura. Isto porque, apesar de ndo possuumasnformagao quantitativa precisa, ao
menos qualitativamente se observa, que essas sasiamicas regides em que haveria uma

concentracdo de titdnio e boro compativel com uas& ftom a estequiometria do 7iB
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Apesar das medidas quantitativas ndo serem muitibdeeis, analisando-se uma amostra de
diboreto de titanio, o espectro de EDS (figura&@@&)uito parecido com o espectro das cascas
escuras na periferia das particulas de titaniogoel§ da figura 35), reforcando a hipotese que
o TiB; é a fase presente nestas regides.

Isso indica que o processo de reacdo de transf@omasta acontecendo,
tipicamente, por difusdo de boro para o interios gerticulas de titdnio, o que esta
acontecendo gradativamente, limitado pelo coefieiele difusdo do boro na fase formada,
que pode atuar como uma barreira limitadora daticenéla reacdo. Esta seria a razdo de
serem observados anéis cada vez mais espessodjdamee se aumenta a temperatura e o
tempo de processamento. Também é observada a niesgentracéo relativa de Ti e B, ao
longo de todo o volume das particulas mais finggjifcando que deve ter havido uma
reacdo completa nessas particulas.

Em particulas maiores os anéis sdo observados ganggse caso, ainda nao
aconteceu a reacdo na totalidade da particulegjaursgio houve uma difusdo mais profunda
do boro na particula de titdnio. Provavelmenteagde de formacdo do TiB&o foi violenta
porque o proprio TiBatuou no sentido de bloquear a reacdo adiciomabga referido na
literatura [DBR+00]

A anadlise por EDS dessas trés regides identifisigtematicamente, que a
regido central mais clara (regido “A”) continhacbimo componente largamente majoritario.
A regido periférica (regido “B”) € formada pelag&a entre Ti e B e a matriz escura (regido
“C”) é rica em B e O. Isso pode ser confirmado sElgliéncia de espectros mostrados nas
figuras 32 a 34, correspondentes as regides ACBdentificadas nas micrografias das figuras
28, 30 e 31 para as amostras L2.5-1880-15, L4.3-1b1e L7.7-1113-15, respectivamente.

Para a amostra L2.5-1880-15 é observado um picodedimido de O para a
regido “A”, enquanto que para a amostra L4.0-1193dde-se identificar um “ombro” no
lado de energias mais altas do pico L do Ti queébéamparece indicar a presenca de O na
regidao “A” . Por outro lado no espectro da regi@g tla amostra L7.7-1113-15 néo existe
indicio da presenca de O. Isso é coerente com sadtados de difragdo de raios X, que
mostram apenas para as amostras processadas R2¢6430 GPa a presenca de T4BO

Pelas andlises por EDS das regides centrais dass,grii0 se consegue
identificar o pico do boro, significando que o bdeve estar em uma concentracdo bem mais
baixa. Por outro lado, essa regidao nédo deve samdefase de titanio cristalino, porque isso

implicaria que um grande volume do material da draosstivesse nessa fase e ela,
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necessariamente, deveria aparecer nas medidafatgdi Porém, as Unicas fases cristalinas
que aparecem nas medidas de difracdo sée, &iBma pequena fracdo de TiBQue é
observada apenas para processamentos em tempos temperaturas altas (figura 26). Em
funcdo disso, fomos levados a considerar a hipadesgque poderia estar ocorrendo um
processo de amorfizacdo do Ti, provavelmente as30d@ insercao de boro. Isso foi objeto de
um estudo preliminar e estd sendo proposto comodas principais trabalhos a serem
realizados dando continuidade a essa linha de [gasdNb entanto, isso ndo sera discutido em

maiores detalhes no presente trabalho, por fugsudgproposta original.
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Figura 32 - Analise por EDS da amostra L2.5-1880-1%as Regibes “A” e “C".

71



AR00Y

Contagens

Ti

&l Ti Es i Fa

0. 240

Figura 33 - Regido “B” da figura 28 A andlise da egido “B” é apresentada em grafico separado, em

Unid. Arb.

funcéo de falha no salvamento dos arquivos de dados

g 9 g

=

228 Le g v £ g &
5000 L2 T E__ ¥ o =

1000 _J kﬁwwmw\“ﬂ“‘ﬂ o C

:
%
|
L

T T T T
2 3 4 5 G

MWW mww»f )

Energia (keV)

Figura 34 - Analise por EDS da amostra L4.0-1113-15
72



As regides “B”, correspondentes a casca de torgdidatermediaria nas
amostras processadas a 1113°C (L7.7-1113-15 ell14.8-15), e a quase totalidade das
particulas na amostra processada a 1880°C (L2 ®-1BBforam associadas a fase JiBso
foi feito em funcdo dos seus espectros serem civepmaicom o espectro obtido para uma
amostra de TiBcomercial (figura 36), bem como pelos resultadodiffacdo de raios X, que
identificaram TiB como a fase cristalina majoritariamente presente.

As regides escuras (regides “C”) devem correspoadescdo nao reagida do
pé de boro, sendo maior nas amostras cujos ressltdd difracdo de raios X (picos de
difracdo menos intensos e mais largos) e microacefetronica (regido periférica mais

estreita) indicam uma reacdo mais incompleta dadoéo de TiB.
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Figura 35 - Analise por EDS da amostra L7.7-1113-15
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Figura 36 - Analise por EDS de amostra de TiBcomercial compactado.

Com o objetivo de aumentar a fracdo de materiastommado nas amostras
processadas a 7,7 GPa, foram realizados processmmanuma temperatura mais alta

(1715°C). Foram processadas amostras nessa teunpedatrante tempos de 5, 15 e 30

minutos.
Os processamentos a 1715°C aumentaram a fra¢&fotranda, como pode

ser deduzido da ndo identificacdo de uma casca dmaeacdo nas particulas, quando

analisadas por MEV, e pelos espectros por EDSabpdra as regides correspondentes a fase

dominante nessas amostras (regides “A” nas fiRirad0, 41 e 42).
Para a amostra processada em 5 minutos, contirruobsgrvando regiées com

tamanho similar as particulas de Ti originais, nadéén disso, foram identificadas particulas
finas (figuras 37 e 38). Para tempos de procesdanrenis longos, toda a amostra era

constituida por essas particulas mais finas, apksanuitas delas estarem aglomeradas em

regides do tamanho das particulas de Ti originais.
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Como pode ser visto dos difratogramas na figura €&a alteracdo na
microestrutura ndo implicou em nenhuma alteracgnifeativa dos padrdes de difracdo, a
nao ser um estreitamento adicional dos picos. Cpoug ser visto na figura 41, o espectro
por EDS da regido “A” da figura 37 (centro das jgafts maiores) € praticamente 0 mesmo
da regido periférica das amostras processadas eamtamperatura mais baixa (regido “B”
figura 31).

Em funcdo do pequeno tamanho das particulas sawifardentificada por “B”
na figura 38, ndo era possivel fazer uma anéldieidual confiavel das mesmas. O espectro
obtido é diferente das regibes maiores, mas isde per resultado da presenca de outras fases
no seu entorno, como pode ser visto do espectr@adommo ponto “C” da figura 37,
apresentado na figura 41.

Para as amostras totalmente constituidas por plagidinas (tempos de
processamento mais longos) o espectro obtido éémndompativel com o do TiBIsso foi
corroborado pelos resultados de andlise por ED@afre'B” das figuras 38, 40 e 41) que
identificaram, em pequenos cristais, a presencaiflge e da oxidacao de particulas de Ti

(regido “A” das mesmas figuras).

Figura 37 - Imagem por elétrons secundarios da amta L7.7-1715-5 mostrando as regides “A” (Tie B) e
“B” (Ti, O, Ca, Al e Si).
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Figura 38 - Imagem ampliada por elétrons secundar®da figura 37 mostrando as regides “B” (Ti) e “C”

(Ti).

Figura 40 - Imagem ampliada por elétrons secundar®da figura 39. “A” (Ti) e “ B” (Tie B)

76



d [T}
£z : "
CICK: g 3 g £2 & =
g w
S
<L
- 1000 -
=
|

D )‘,I‘__rl.-'hﬁl MWWWM

Energia (keV)

’
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A patrtir dos resultados de microscopia eletronida difracéo de raios X, essas
particulas finas foram associadas a pequenosisriga iB, que teriam nucleado de maneira
distinta do TiB formado nas amostras processadas em temperataisabaixas (1113°C).

Apesar da identificacdo de particulas mais finamsjaoestrutura das amostras
continuou sendo bastante heterogénea. Essa nageoeidade traduziu-se em uma grande
disparidade de valores de dureza medidos em diéreagides (sec¢ao 4.3), 0 que mostrou a
necessidade de uso de um pd de Ti de partida imaisefa importancia de um controle
rigoroso nas condicoes de moagem e mistura dos Ipes.foi feito usando um po de
granulometria maxima de 38n (como detalhado na sec¢éo 4.1), sendo os ressltdutmos

apresentados na proxima secao.
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4.2.2 Amostras com P¢6 de Titanio de Granulometria Inferio a 38 um

Nessa secdo sdo apresentados os resultados almiidas mistura usando o po
de titanio mais fino. Para essa mistura foi exglarama ampla faixa de temperatura (de
500°C a 2200°C) para uma mesma pressao (7,7 GRaymao tempo de processamento (15
min). Dessa forma, foi possivel analisar de umaeinammais sistematica a evolucado das
amostras quanto a dureza, densidade, homogeneidanieoestrutura.

Complementarmente, foram processadas amostrastellG@minutos (C7.7-
800-60), 5 minutos (C7.7-800-5) e 2 segundos (@300-2s). Foram feitos ainda
processamentos para investigar possiveis efeitbdastas de aquecimento e do patamar de

desgaseificacao (tabelas 2 e 3).

4.2.2.1 Difragéo de Raios X

Na figura 43 temos os resultados de difracdo des rdida mistura com poé de
38 um, para processamentos a 7,7 GPa/15 minutos madizadiferentes temperaturas.

Como pode ser visto na figura 43, as Unicas fassglmas inicialmente
presentes sdo hi-e HBOs;. Na amostra processada a 500°C (figura 43), cbssrwma
transformacéo parcial para a faseuYigue € conhecida como a fase estavel do Ti e alta
pressdes [Ton92]. Em 800°C, observa-se um deslotantos picos da fase i-para
angulos menores (valores maiores de “d”) e o sweginde picos do TiB (os picos do h-BN
sao resultado da remocao incompleta do h-BN, usadmonfiguracdo de processamento em
alta pressao).

Na amostra processada a 1113°C ainda existemandie presenca de TiB,
bem como da formacéo desBi . Porém, a partir desta temperatura até a temperatais
elevada utilizada (2200°C), a fase largamente ntéjar identificada foi TiB. Com o
aumento da temperatura, 0s picos dessa fase t@®anais intensos e finos, a ndo ser para a
temperatura extrema (2200°C), quando os picosmaddtzrer um leve alargamento. Além de
TiB,, a unica fase identificada &I264°C ¢é TiBQ No entanto, a concentracdo dessa fase €

baixa e ndo parece aumentar com o0 aumento da tetuzer
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Figura 43 - Padr6es de difracéo de raios X das amtoags com pé de 3 m processadas a 7,7 GPa/15min.
em diferentes temperaturas. Podem ser vistos, tamig picos da base de silicio, em torno de 32°, devtd
ao desalinhamento da mesma em algumas medidas. (BJ, C=Ti-a, +=Ti-w), « =HBN, v = TiBO3,
[ J =TiB, #:TigB4, | =H3803)

Na figura 44, temos os resultados de difracdo oes P& de amostras com a
mistura de 3§m, para processamentos a 800°C realizados a 7,2 @RPerentes tempos de

processamento. Para tempos de processamento nmajeslo/do surgindo indicios de
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formacéo de boretos cada vez mais ricos em bo® (TiTisB; — TiBy). A fase Tia vai

sendo consumida, podendo ser parcialmente transftarmara a fase de alta pressaaom(Ti-
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Figura 44 - Processamentos a 800°C com a mistura 88 m. (0=TiB,, Lk Ti-a, +=Ti-w, « =HBN, @=TiB,
#=TisBy)

O padréo de difracdo da amostra, que foi procesgadima temperatura de
1800°C durante 2 segundos €é apresentado na figbraNdssa figura também séo
reproduzidos, para comparagdo, 0S resultados abtmhya amostras processadas em
temperaturas proximas a esse valor, mas durantpotemmais longos. Como pode ser
observado na figura 45, a formacédo de;EBignificativamente reduzida para tempos curtos
de processamento, sendo observado um importandeoade Tiet mal cristalizado.

Na figura 46 temos os resultados de difracao des rdipara processamentos
realizados a 1800°C e 1700°C, 7,7 GPa e difer¢atepos de processamento. O objetivo
desses processamentos complementares, realizalosnthcoes definidas na Tabela 3, secao
3.2, foi avaliar o efeito do pré-aquecimento s@wdracdes transformadas das fases presentes
e também a possivel ocorréncia de ignicdo e postedcao auto-sustentada.

Nos processamentos realizados com termopar (CGDG-15 e CC7.7-1700-
1,5) nao foi observada variagcédo brusca da tensdermmpar (ignigéo), o que indica auséncia

de reacao violenta com aquecimento rapido (tipo)SHS
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Observa-se que a fase majoritaria presente nas trasmo TiB,
independentemente do tempo de processamento e tolodéater havido ou ndo pré-
aguecimento.

No processamento com termopar, sem pré-aquecimeritdQ0°C por 15min
(CCT7.7-1700-15), o padrao de difracdo que € etpnt&a ao obtido para a amostra
processada a 1715°C por 15min com pré-aquecimeptofiura 45) indica uma reacao
praticamente completa de formacao do,T#ss condi¢cbes de processamento de CC7.7-1700-
1,5 foram suficientes para uma reacdo no mesmd dovgue foi observado para CC7.7-
1700-15. Essa amostra foi processada em uma tetm@eds 1700°C, tempo de 1,5 minutos.
O processamento foi feito com termopar, com préeaiguento a 380°C por 15 min,
desligando o sistema de aquecimento apdés o pr&iatpmo, aguardando a temperatura
baixar por 20 segundos, ajustando 0 sistema deiageeto para a temperatura de processo
(1700°C) e ligando o disjuntor novamente por 1,b.fassas condi¢cdes foram suficientes para
a reacao extensiva de formacgao do,bBservada.

A amostra CPA7.7-1800-2s (processamento sem tempop@ segundos, sem
desligar o sistema de aquecimento apds o pré-ageetd de 15 min a 380°C ), apresentou
picos de TiB mais intensos que a amostra C7.7-1800-2s processat pré-aguecimento.

Para C7.7-1800-2s aparecem dois picos do que podem ser explicados por
uma reacdo mais incompleta nesse tempo de prooastamsem pré-aquecimento. Por sua
vez, a amostra processada a 1800°C por dois segundopré-aquecimento apresenta picos
do TiB, menos intensos e mais alargados em comparaca@E@mostras processadas em
temperaturas similares, mas tempos mais longosveHaueacdo mas nao de forma explosiva

e portanto sem nenhuma evidéncia de ocorréncieagd@o por SHS.
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Os resultados de difracdo de raios X mostram ggevAdos processamentos
realizados nao foi introduzida nenhuma fase cnstahova. E a julgar pelo formato das
particulas mais finas que surgiram em processamento mais altas temperaturas com poé
grosseiro (figuras 37 a 41) e pelo fato de ndoemeamenhuma fase diferente nas difracdes de
raios X, isso indica que se trata da mesma fageegente.

Quando sdo comparados os padrdes de difragédo despos em temperaturas
altas e baixas, nota-se que em temperaturas eitasd padroes de difracdo menos ruidosos,
picos mais intensos e mais bem formados mostranedguve um consumo maior do boro e,
portanto, menos material amorfo e mais;ldBntro do volume irradiado indicando que houve
uma reagdo mais completa e, do ponto de vista astmdural, dois tipos de morfologia para
o TiBx».

Os tempos de processamento também influenciantaaek formacdo da fase
TiB,. Quando sédo usados tempos curtos de aquecimémoacao de TiBé menor, sendo a
fracdo transformada afetada pela realizacdo oude&am pré-aquecimento, o que reforca a
hipotese da reacdo ser controlada por difusédo. akpes ser observada a formacgéo de,TiB
mesmo em processamentos ultra-curtos (2s), sermgoiEeimento, em que a temperatura foi
aumentada abruptamente, em nenhum momento asaeitlss termopares mostraram
qualquer indicio de uma reacdo explosiva. Tambéatcodas reacdes ndo serem explosivas
esteja na aplicacdo de pressédo. Isso talvez mudmratantes de difusdo e talvez varie
significativamente a entalpia de formacgao, ou sej@riacéo de energia livre associada muda.
Os tempos de processamento também influem na redgdormacdo da fase TABEm
tempos curtos a formacdo de Ti8 menor (figura 94 pagina 113, regido “C”) refoda a
hipotese da reacdo ser controlada por difusdo. akpee serem tempos curtos de
processamento ja existia L2 em nenhum momento houve reacdo explosiva o @ué f

mostrado pelo uso de termopar que registrou um atongeadual da temperatura.

4.2.2.2 Microscopia e Analise por EDS

A totalidade das amostras processadas com o p@8den3se apresentou
integra ap0s o0 processamento, mesmo a amostraspadee na mais baixa temperatura
(500°C). O processamento a 800°C sob alta pressdoi jsuficiente para produzir um
compacto com microestrutura definida, mas constitubasicamente, das particulas de Ti

originais, imersas em uma matriz rica em Boro.
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As amostras processadas em temperaturas acimaO8€ 8fresentaram, de
uma maneira geral, trés tipos de regides na suaesitutura.

Uma regido clara que lembra a forma dos graodatedioriginais, uma regido
um pouco mais escura nas bordas dos grédos de ajparéajoritariamente clara e uma
terceira regido intergranular de aparéncia maigrasque as analises por EDS revelaram ser
bastante rica em boro. Esta aparéncia se mant@wetamperatura de 1264°C, quando houve
uma mudanca significativa na microestrutura.

A seguir serdo vistos com detalhes os resultadodosbpara cada uma das

condicOes de processamento.

Amostra C7.7-500-15

Nessa amostra (figura 47), processada na mais baixaeratura investigada,
ndo houve sinterizagdo nem mudanca de morfologsapdaticulas, se comparada com a
mistura de partida apenas compactada (figura 2@nalise por EDS (figura 48) das regides
“A” e “B”, indicadas na figura 47, confirma que egido “A” corresponde a uma particula do
po de titanio original e a regido “B” é tipicamem@mposta pelo pé de boro. Os picos de
baixa energia, observados na regido “A”, muito px@mente sdo o resultado da
impossibilidade de polimento em uma amostra natersrada. Isso deve ter levado a um
recobrimento das particulas de titanio com o pbate, além de aumentar a probabilidade de

contaminacédo em funcéo da alta porosidade da amostr

Figura 47 - Imagem por MEV por elétrons secundariosla amostra C7.7-500-15.
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Figura 48 - Espectros por EDS das regifes “A” e “Bindicadas na figura 47

Comparando com o espectro da mistura de partigaréfi24) nota-se uma
fortissima reducdo da concentracdo de oxigéniorebte com a eliminacdo dezBOs

identificada por difracdo de raios X (figura 43).
Amostras C7.7-800-5 e C7.7-800-15
Como pode ser visto das figuras 49 e 51, as ansostimstram uma maior

homogeneidade microestrutural. Dois tipos de regjiediam ser identificadas nas imagens

por MEV: particulas claras, associadas ao po dmititde partida, e uma matriz com
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aparéncia mais escura. Foram realizadas medidaB[@p®rem pontos representativos como

indicados nas figuras 50 e 52.

Figura 49 - Imagem geral da amostra C7.7-800-5.

Figura 50 - Imagem por MEV por elétrons retro-espahados identificando os pontos “A” (Ti), “B” (Ti) e
“C” (B, O e Ti) nas medidas feitas por EDS na amosa C7.7-800-5.

N e

Figura 51 - Imagem geral da amostra C7.7-800-15.
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Figura 52 - Imagem por MEV por elétrons retro-espahados identificando os pontos “A” (Ti), “B” (Ti) e
“C” (B, O e Ti) nas medidas feitas por EDS na amogsa C7.7-800-15.
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Figura 53 - Andlise por EDS da amostra C7.7-800-5
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Figura 54 - Analises por EDS da amostra C7.7-800-15
A andlise das duas amostras mostrou que a compaodicéegido clara era a
mesma tanto no centro (“A”) como na periferia (“Bépnstituindo-se de particulas de titanio

original, com nenhuma evidéncia da presenca de. Fsaegides “C” apresentaram altas

concentracoes de B e O.
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Amostra C7.7-800-60

A figura 55 mostra a grande homogeneidade da listdo das particulas
dessa amostra. Em relagdo as amostras processad@€am tempos mais curtos, observa-
se a formacdo de uma regido distinta no contornpad#cula de titanio original. Essa regiao

aparece em uma tonalidade mais escura e corresporumnto C indicado na figura 56.

Figura 56 - Detalhe das regides “A” (Ti), “B” (Ti), “C" (Ti e B) e “D” (B e O) da amostra C7.7-800-60
analisadas por EDS.

Apesar das limitacbes de resolucdo espacial daisan@br microssonda
eletrénica (volume de excitacdo), a andlise por BRSegido marcada com ponto C indica
gue a mesma, além de Ti, possui em sua composipaofracdo importante de boro. A
composicao quimica de A e B é coerente com a meguittaas amostras C7.7-800-5 e C7.7-
800-15, indicando que o interior da particula curdi sendo essencialmente Ti. A regido

escura (regiao “D”) continua apresentando uma curagio majoritaria de B e O.
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Figura 57 - Andlise por EDS das regifes “A”, “B”, “C" e “D”"

Amostra C7.7-1113-15

As imagens desta amostra (figura 58) também mastrad regibes com
aparéncias distintas. No entanto, a regido comitiaui intermedidria, presente no contorno
das particulas originais de Ti, apresenta-se bermm dadinida e espessa. A analise por EDS
(figura 59) da regido central das particulas (@dif detectou a presenca majoritaria (quase
que exclusiva) de titanio. Por outro lado, uma m@gior EDS mais proxima da borda (regiao
B) indica, além de titanio, a presenca de boro. fdg&es escuras (regido C), que envolvem
0s grdos mais claros, o boro aparece em concentsgaificativa junto com a presenca

importante de oxigénio. As regides analisadas "B”,e “C” estao indicadas na figura 58.
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E importante relembrar que a andlise por difracéoraios X (figura 43)
mostrou que C7.7-1113-15, em termos de fasesloretaé majoritariamente constituido de
TiB,, apresentando também indicios da presenca deBle TisB4. Logo, a regido “B” deve
corresponder a fase TiBanalogamente ao que foi observado para os coagppobduzidos
com po de Ti mais grosseiro (secdo 4.2.1), enquantgido “A” estaria associada a uma

parcela ainda néo totalmente reagida das partidelds originais.

Figura 58 - Detalhe das regides “A” (Ti), “B” (Ti eB) e “C” (B, O e Ti) da amostra C7.7-1113-15
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Figura 59 - Analise por EDS das regifes “A”, “B” €‘C” indicadas na figura 58.
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Amostra C7.7-1264-15

As imagens por MEV mostram a homogeneidade da aan@sém comparacao
com a amostra anteriormente apresentada (C7.7-18)13tma menor quantidade de regido
escura. O boro parece ter sido consumido quaseletanpente pela reagcdo com o Ti. Sdo
identificados pescogcos entre as particulas, indizagque atingiu-se uma sinterizacdo
significativa. Podem ser observadas, entre os gp@rdculas muito pequenas (da ordem de 3
pum), que ndo eram identificadas anteriormente. Ay®es afastadas dos centros dos gréos
regibes (B e D) das figuras 60 e 61 apresentam spacto tipico de TiB(comparar com
figura 36), enquanto as regides centrais (A, @matle Ti, apresentam uma concentracao
importante de O e N.

Figura 60 - Imagem por elétrons secundarios mostrato as regiées “A” (Ti, N e O) e “B” (Ti e B) da
amostra C7.7-1264-15

Figura 61 - Imagem por elétrons retro-espalhados narando regifes “C” (Ti, Ne O ) e “D" (Tie B) da
amostra C7.7-1264-15
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Figura 62 - Espectros de EDS da amostra C7.7-1265-1

Amostra C7.7-1414-15

A aparéncia desta amostra (figura 63) € similar ndostra apresentada
anteriormente, possuindo um nivel significativosdeerizacédo. As regides centrais dos graos
e entre 0S mesmos mostram uma certa semelhancga observado na amostra processada a
1264°C (regidao “C” da figura 61), mas agora existe arrancamento de material dessas
regides pelo polimento, talvez por se trataremrda fase fragil. As figuras 64 e 65 mostram
detalhes das regifes entre 0os gréaos e no centrme®®mos. Em ambas regides observam-se
particulas muito finas, que estao presentes endgrgnantidade. A analise por EDS mostra

que essas regides (regides “A” e “C”) nas figurdse665 sao regides ricas em oxigénio.
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Carbono também foi encontrado em concentracaofisiggiva na regido “C”, mas isso pode
ser consequéncia de contaminacdo durante o pobngenamostra, em funcdo das cavidades

formadas nessas regides. As regibes dos graosagdaste seus centros (regido “B”)

apresentam o espectro esperado para. TiB

Figura 63 - Imagem geral por microscopia Otica darmostra C7.7-1414-15

Figura 64 — Imagem por MEV de detalhe da regido céral do grdo em C7.7-1414-15 indicando o ponto
“A” (Ti e O) analisado por EDS.
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Figura 65 — Imagem por MEV de C7.7-1414-15 indicaraas regides “B” (Tie B) e “C" (Ti, O e C)
analisadas por EDS.

d
23 .
o= o
L - @
g £ g % g =
m =2 I - &) [= [=

2000

Unid. Arb.

1000 ——v"ﬁ"F WWW L

o 4 f ,1Mﬂmgwh#WMWWmﬂﬂwwwMM«thawf*umv@MJ

T T T
1] 1 2 3 4

Energia (keV)

o
U‘I—:V_,_o-'—"'_-
. >

o

Figura 66 — Analise por EDS das regides “A”, “B” €'C” da amostra C7.7-1414-15
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Amostras C7.7-1565-15, C7.7-1715-15 e C7.7-2200-15

As amostras C7.7-1565-15, C7.7-1715-15 e C7.7-2%08presentaram uma
microestrutura similar entre si e completamenténdas das anteriores, como pode ser visto
das figuras 67 a 72. H4 um refinamento e uma muadsigaificativa na morfologia dos graos
em relacdo a amostras anteriores. Seus contorrm®stao mais arredondados, mas sim
facetados, levando a crer que tenha havido umistaimacdo nas amostras.

Apesar do refinamento dos gréos, na amostra C&3-15, eles mantém uma
certa aglomeracdo em regides do tamanho das pastida Ti originais (figura 67). Entre
esses aglomerados continuam sendo observadasulagartinas (figura 68), tipicamente
micrométricas, como as observadas em C7.7-141&<de tipo de particula, que ainda pode
ser vista em C7.7-1715-15 (figura 70), foi tambémsesvada na amostra com pd grosseiro
processado em 1715°C (L7.7-1715-5, figuras 37 e 38)

Quando a amostra foi processada a 2200°C (C7.7-P20figuras 71 e 72)
houve um crescimento generalizado de gréos e mamfmais observadas regides de grande
concentracdo dessas particulas finas.

Foram realizadas medidas por EDS em pontos repatises nas diferentes
regides que podiam ser identificadas, como indicedofiguras a seguir.

As analises mostraram nas regidées com particulas {regido “A” das figuras
67 e 70 e regido “C” da figura 72) a existénciaudea fase rica em oxigénio, além da
presenca sistemética de Ca, Si, Al e C.

As regides no interior dos graos facetados (regiBés “C” da figura 67,
regido “B” da figura 70 e regidao “A” da figura 7apresentam o espectro esperado para a fase
TiB,.

O espectro indicado como sendo de uma regido "B paamostra C7.7-2200-
15 (figura 75) corresponde a toda a imagem dadigdr Ele € coerente com o esperado para
um material com uma composi¢cdo majoritaria de,,Té#m da presenca de contaminantes ja

identificados como associados as regides com pkasidinas.
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Amostra C7.7-1565-15

Figura 67 - Imagem por MEV da amostra C7.7-1565-1klentificando as regides “A” (Ti e O), "B” (Ti e B)
e “C" (Tie B)

Figura 68 - Imagem por MEV da amostra C7.7-1565-1mostrando detalhe da regido “A”

Amostra C7.7-1715-15

Figura 69 - Imagem por MEV da amostra C7.7-1715-15
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Figura 70 - Imagem por MEV da amostra C7.7-1715-1klentificando as regiées “A” (Ti, O e Ca) e “B”
(Ti)

Amostra C7.7-2200-15

Figura 71 - Imagem por MEV da amostra C7.7-2200-1klentificando a regido “A” (Ti e B). O espectro
“B” (Ti, Ca, Ti e N) apresentado na figura 75, coresponde a uma andlise de toda a regido da amostra
vista nesta figura

Figura 72 - Imagem por MEV identificando a Regidao €” (C, O, Al, Si, Ca e Ti), (particula fina)
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Figura 75 - Espectros de EDS das regifes “A” e “C'indicadas nas figuras 71 e 72 (C7.7-2200-15). O
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4.2.3 Experimentos Complementares

Com o objetivo de serem testadas diferentes hipdtéssantadas sobre os
efeitos das condicdes de processamento nas pragesdos varios compactos obtidos, foram
realizados experimentos complementares. Em paticfdi avaliada a importancia do pré-
aquecimento do conjunto (amostra/camara de altss@og¢ sobre um possivel aumento da
temperatura na amostra, motivada pela reacdo exotede formacédo do Tigo que poderia
levar a uma reacdo auto-sustentada). O processamessas amostras foi realizado com a
mistura de 38 pum, exceto para a amostra LCT7.7-180Qque usou po de 7Bm. As

condi¢cBes de processamento estédo descritas na gafsdcao 3.2)

Amostra CST7.7-1113-15 (sem pré-aquecimento, aquewnto abrupto a 7,7 GPa)

As micrografias (figuras 76 e 77) e 0s espectros DS mostram uma
composicdo e microestrutura muito parecida comnadastta C7.7-1113-15, processada com
pré-aquecimento. A principal diferenca causada pktainacdo do pré- aguecimento parece
ser o afinamento da casca reagida (regido de daai intermediaria) na periferia das
particulas de Ti originais (figura 77).

O espectro por EDS (figura 78) da regido central particulas (A) indica
essencialmente a presenca de Ti. O espectro diorpgriférica de tonalidade intermediaria
(B) é coerente com o esperado para,Tiregido escura (C) apresenta um alto conteudo de

boro e oxigénio.

Figura 76 - Imagem geral da amostra CST7.7-1113-X®or MEV
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Figura 77 - Ampliacdo mostrando as regifes “A” (Ti) “B” (Ti e B) e “C” (B e O), analisadas por EDS em
CST7.7-1113-15
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Figura 78 - Andlise por EDS das regides da amost@ST7.7-1113-15 indicadas na figura 77
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Amostra CCT7.7-1700-1,5 (com termopar, com pré-aqeémento, aumento de pressao a

temperatura ambiente, aquecimento abrupto a 7,7GPa)

281

Figura 79 - Imagem geral da amostra CCT7.7-1700-1,5

Figura 80 - Imagem indicando as regifes “A” (Tie )\ “B” (Ti e B), “C”" (C, Al, Si e Ca), “D" (C, Al, Sie
Ca) e “E” (Ti e B) analisadas por EDS

A manutencdo da amostra durante um tempo bastante (,5 min) sob
aguecimento a 1700°C fez com que a microestruadupida fosse similar a observada em
amostras processadas durante 15 min a 1264°C {@84/15 — figura 61) e 1414°C (C7.7-
1414-15 — figura 63). Ou seja, esse parece sersgagie intermediario na evolucdo para a
microestrutura observada nas amostras processadastal 15 minutos em temperaturas
elevadas (figuras 67 a 72). Nao houve aumentoaditide temperatura apesar da maneira
abrupta como a amostra foi aquecida. A formacatideas na amostra (figura 79) ocorreu,
provavelmente, devido ao aguecimento abrupto eueo tempo de processamento, que nao

chegou a aquecer significativamente a cémara. D&ssaa, durante a diminuicdo de
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temperatura, como a camara de pressao quase na&guecida, a amostra deve ter sido
submetida a um resfriamento brusco induzindo adgéu de trincas.

A analise por EDS (figura 81) mostra que as regifssparticulas afastadas de
seus centros (B e E) possuem um espectro coeremtencesperado para TiBAs regides
centrais das particulas (A), além do Ti, possuena woncentracdo significativa de N,
enquanto as regides escuras (C, D) entre as pastidende provavelmente ocorre
arrancamento de material durante o polimento) mesauma alta concentracédo de oxigénio e

diversos contaminantes (C, Al, Si e Ca).
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Figura 81 - Analise por EDS das regifes indicadasarfigura 80 da amostra CCT7.7-1700-1,5
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Amostra CCT7.7-1700-15 (com termopar, sem pré-aquieaento no processamento)

Essa amostra apresenta particulas finas disparsdsreo dos grdos maiores
(envolvidas pela regido escura “C” indicada nardg83), como observado na microestrutura
das amostras processadas com pré-aguecimento &C1868414°C (C7.7-1264-15 e C7.7-
1414-15). A analise por EDS da regido escura (‘igura 83) ndo indicou uma presenca
significativa de boro. Foi encontrada a presencaorigénio e de contaminantes, ja
observados na amostra anterior. O interior dossgraaiores apresenta espectros coerentes
com o esperado para TiBegido B), eventualmente acrescido de contamisanégido A).
N&o houve a mudanca de morfologia dos gréos olfepara C7.7-1565-15, C7.7-1715-15,
C7,7-2200-15. Pela leitura do termopar ndo houveneato abrupto nem variacédo

significativa da temperatura durante o periodordegssamento.

Figura 83 - Detalhe da amostra CCT7.7-1700-15 indindo as regides “A” (Ti, B, C, O, Ca), “B” (Ti e B)e
“C” (C e Ti) analisadas por EDS
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Figura 84 - Analise por EDS da amostra CCT7.7-17005

Amostra C7.7-1800-2s (sem termopar, sem pré-agueamo e aqguecimento abrupto a

7,7 GPa)

Como pode ser visto da figura 85 a amostra prodassa 1800°C durante 2s,
sem pré-aquecimento, mostra uma morfologia sindkramostras processadas em baixas

temperaturas onde ndo ha sinterizacao.
Na figura 86 estdo indicadas trés regibes que podiar identificadas na

amostra. Como nas amostras de baixa temperatwsarvain-se particulas claras associadas
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ao po de titanio de partida, uma regido intergencbm aparéncia mais escura e uma regiao
de tonalidade intermediaria na periferia das paegcclaras.

Foram realizadas medidas por EDS em pontos lodalizaas trés regides e
seus espectros estéo representados na figura 87.

A analise mostrou que a composicdo da regido dergido “A”) era
essencialmente titanio. A regido “B” apresentapeeso esperado para a composi¢céao do TiB
e a regiao “C”, mais escura, apresenta como conmpen@rincipais B e O. Esses espectros e
a microestrutura da amostra sado bastante simiaresobtidos para a amostra C7.7-800-60
(figuras 55 e 56). No entanto, € importante relemnhbue a analise por difracdo de raios X
(figura 45) indica que para C7.7-1800-2s, apesaaidda serem observados picos largos,
relativamente intensos, de dj-ja existe uma formacdo de GiBem mais importante que
para C7.7-800-60 (figura 44).

Figura 85 - Imagem geral por MEV (elétrons retro-epalhados) da amostra C7.7-1800-2s

Figura 86 - Imagem por MEV da amostra C7.7-1800-Zislentificando as regiées “A” (Ti), “B” (Tie B) e
“C"(Ti,BeO)
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Figura 87 — Andlises por EDS da amostra C7.7-180012dicadas na figura 86

Amostra CPA7.7-1800-2s (com pré-aquecimento)

Em relagdo a amostra processada sem pré-aquecinf@itd@-1800-2s) a
principal diferenca na microestrutura é o alargamea regiao de tonalidade intermediaria na
periferia das particulas. Isso faz com que sejantonsimilares as observadas para a amostra
C7.7-1113-15 (figura 58).
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Figura 88 - Imagem por elétrons secundarios da amwa CPA7.7-1800-2s

Figura 89 - Detalhe mostrando as regides “A” (Ti);B” (Ti e B), “C” (B e O) e “D” (Ti e B) da amostra
CPA7.7-1800-2s analisadas por EDS

As analises por EDS indicam que a periferia dasquéas grandes (regido B) e
as particulas pequenas (regido D) parecem terde@agisuficiente para formar TiBJa o
interior das particulas grandes (regido A) permarmmnstituido majoritariamente de Ti e 0
espaco entre as particulas (regido C) ainda cangamte do pé de boro nado reagido (regiao
com alta concentracao de B e O). Esses result@mdosogrentes com os obtidos por difracao
de raios X (figura 46), que indicam para CPA7.7€t88 uma formac&o bem maior de 7iB
gue para C7.7-1800-2s (sem pré-aquecimento), atémliminacdo quase completa do Ti de
partida, como também observado para C7.7-1113-15. pi®@-aquecimento afeta,
significativamente, o nivel de reacdo das amospiaxessadas em 1800°C durante 2

segundos.
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Figura 90 - Analise por EDS da amostra CPA7.7-180Bs

Amostra LCT7.7-1700-15 (com pré-aguecimento a 380PC5min, mas sem 0 aquecimento

intermediario a 600°C/15min realizado nas demais anstras de p6 grosseiro)

No processamento desta amostra foi usada a mtupartida com p6 de 75
Hm e, como em todos 0s processamentos com eséenpiéroestrutura obtida ndo foi muito
homogénea. Ha a formacdo de particulas muito fasgmlhadas por todas as regifes da
amostra, apesar de muitas delas estarem aglomemadagides do tamanho das particulas de
Ti originais. A aparéncia da amostra € semelhamtassamostras processadas a 1Z1éom

estagios de pré-aquecimento a<¥B@ 600C (figuras 37 a 40).
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Figura 91 - Imagem geral por elétrons secundariosadamostra LCT7.7-1700-15

Figura 92 - Imagem geral por elétrons retro-espalihados da amostra LCT7.7-1700-15

Figura 93 - Detalhe da amostra LCT7.7-1700-15 indémdo as regides “A” (Ti, O, Al, Ca) e “D” (Ti e B)
analisadas por EDS
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Figura 94 - Ampliacdo da figura anterior indicandoas regides “B” (Ti e B) e “C" (Ti, C, O, Al e Ca)
analisadas por EDS

Os espectros por EDS obtidos nas bordas das regdasparticulas finas
aglomeradas (B, D) séo tipicos de ZiBenquanto entre essas regifes encontram-se
concentracdes significativas de oxigénio e difagigbntaminantes (C, Al, Si e Ca). A regido
central dos aglomerados, também tem uma preseng@rtante de contaminantes,
provavelmente associado a um arrancamento de alageposterior preenchimento com tais

contaminantes, provocado pelo polimento.
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Figura 95 - Analise por EDS da amostra LCT7.7-170Q5
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4.3 Medidas de Microdureza e Densidade

Como ja foi citado, as amostras processadas codepid mais grosseiro nao
eram homogéneas microestruturalmente e isso sezitacem valores de microdureza
variaveis.

Na tabela 4, estdo expressos os valores de miexmwbtidos nas diversas
condi¢cdes de processamento para o poé de partidé gen na estequiometria de Ti+2B.
Também sdo mostrados os valores obtidos nas metkdadsnsidade, feitas usando o método
descrito na se¢éo 3.3.4.

Esta indicada nessa tabela a presenca de duasseg®quais foi atribuida a
mesma origem daquelas identificadas no estudo jpooscopia eletrénica de varredura. A
Regido 1 se caracteriza por ser uma regido maia, ad@ando observada ao microscopio
otico, onde o polimento fica mais pronunciado. Agide 2 apresenta um tom escuro
contrastando com a Regido 1. A existéncia destas daegides determina uma nao
homogeneidade em termos de valores de dureza, pod® ser visto, se compararmos 0S
valores de dureza obtidos nas duas regides, apmedssnna tabela 4. Sdo apresentados,
também, na mesma tabela, valores de dureza parasa/Ze para a Zona B da amostra L7.7-
1113-15, correspondentes, respectivamente, a poegéital e a periferia da Regido 1 (figura
98).

Na amostra processada a 2,5 GPa e 1880°C (L2.5188fbram observados
valores bem baixos de dureza (menores que 9 GPegr&n 2, enquanto que as durezas
medidas na regido 1 eram maiores que 20 GPa (tdpdéedidas feitas com cargas elevadas
(1000 df) resultaram em valores intermediarios wlezh, como consequéncia das impressdes
produzidas abrangerem as duas regides simultanéamen

Nos processamentos em temperaturas relativamemteslia113°C) e pressdes
de 4,0 GPa e 7,7 GPa (figuras 96 e 97 e tabela Rggido 2 apresentou valores de dureza
bastante elevados (acima de 28 GPa), maiores qolesesvados na Regido 1. Por sua vez, a
Regido 1, no caso da amostra processada a 4,0 apRsentou-se, do ponto de vista de
dureza, bastante homogénea com valor de durezaoem tle 16 GPa. Ja na amostra
processada a 7,7 GPa e 1113°C, o valor de durezapma central da Regido 1, caiu
significativamente para valores em torno de 8 G&s foi interpretado como reflexo da
reacdo apenas parcial de formacdo do diboretat@®aino caso da amostra L7.7-1113-15,
identificada a partir dos resultados de difracaoades X e MEV. Isso daria lugar a uma fina
regido reagida (casca de tonalidade intermedideatificada na analise por MEV), enquanto
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que a maior parte das particulas de Ti originah sstar na forma de diboreto, apresentaria
um valor de dureza baixo.

Para L7.7-1113-15, a pequena espessura da casgalaredificultou a
avaliacado da sua dureza, pois impossibilitou qesem feitas medidas em uma quantidade
significativa para se ter valores de dureza cassies. Para essa regido periférica, s6 foi
possivel fazer uma medida ilustrativa, para a gaabbteve um valor em torno de 20 GPa,
consistente com a interpretacdo de que a formag@ormtos se limitaria a essa regiao.

A regido 2, que corresponde a uma fase néo ideaddi no estudo por difracao
de raios X apresentou uma elevada dureza (>30 GR®)regides identificadas por
microscopia Otica sdo provavelmente as mesmase®gi&cutidas durante a andlise dos
resultados de microscopia eletronica. No entargoyalores de dureza elevados da regido
escura (regido 2) indicam que, apesar de provavmedémeda ser constituida de uma fracdo do
boro de partida ndo reagida com o titanio, cornredpa uma nova fase, provavelmente nao
cristalina, produzida em alta pressdo e alta teatyper. Em funcdo da composicdo quimica

revelada pelas andlises por EDS, essa fase éy@lossnte, uma fase 6xida.

Figura 96 - Imagem por microscopia 6tica da amostra7.7-1113-15 mostrando a Regido 1 (clara) e a
Regiao 2 (escura)
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Figura 97 - Imagem por microscopia 6tica mostrandampressdes para medida de dureza da amostra L4.0-
1113-15 na Regiéo 2 (escura)

Figura 98 - Imagem por microscopia 6tica mostrandampressdes feitas na Regido 1 da amostra L7.7-1113-
15. Séo identificadas medidas de microdureza na ZarA (regido central de um grao) e Zona B (regido
periférica de um gréo contiguo)

g
5

Figura 99 - Imagem por microscopia 6tica mostrandimpressao na Regido 2 da amostra L7.7-1113-15
para medida de microdureza, mostrando, também a rego central do grdo (Zona A) e a regido da borda
do gréo (Zona B)

Pela micrografia das amostras processadas a temmaede 1715°C, durante 5

minutos, como aquela apresentada na figura 10@jcaese que sua microestrutura € bem
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distinta daquela observada nas amostras processddds3°C. N&do € mais possivel definir a
Regido 2, identificada anteriormente entre as @4ddas$ originalmente de titanio. Na verdade,
ja nem mesmo essas particulas podem ser identicddmorfologia e o tamanho dos gréos,
que, como foi visto na se¢do 4.2.1, tém uma comfositipica do TiB mudaram
completamente. Como pode ser observado, os gnioapgéximadamente |2n com arestas
bem definidas.

As amostras processadas em 5, 15 e 30 minutos58Q Tridicam a presenca
de somente uma fase com a dureza esperada pataFdiBbbservado que, em alguns casos,
havia um grande dano na amostra associado as sdpeesle dureza, dificultando a sua
medida e resultado em impressfes muito grandesinlggicou em uma grande disperséo dos
valores de dureza medidos. Esse comportamento o@odéntificado nas amostras
processadas em temperaturas mais baixas, para @as Q8o se encontravam zonas
particularmente frageis, apesar de ser possivatiidar oticamente diferentes regides, que
possuiam propriedades mecéanicas distintas.

Pode-se perceber, a partir dos resultados da Tdbelaa evolucdo coerente
da dureza com as medidas de densidade, jA que astrasnprocessadas em 1715°C
apresentaram uma dureza que variou de 18,3 GP&(fas), a 22 GPa (15 minutos) e 22,3
GPa (30 minutos). Esse aumento para tempos desgsuento mais longos € coerente com
os valores observados da densidade: 3,97°g&®6 g/cm e 4,01 g/cr respectivamente. O
aumento do tempo de processamento, que implicouum® reacdo mais completa de
formacéo do boreto, também induziu uma maior dieasfio da amostra, o que permitiu que

fossem atingidos valores de dureza da ordem deP22 €dm uma carga de 200 gf.

Figura 100 - Imagem por microscopia 6tica mostrand@ma microestrutura completamente distinta na
amostra L7.7-1715-05
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Tabela 4 Valores de microdureza e densidade de amostras m®ssadas com a mistura com o p6
de Ti de granulometria inferior a 75um.

Amostra Condicdes de Dureza Carga Densidade
Processamentd (GPa) (gf) (g/cnt)
Regido 1 Regido 2
(clara) (escura)
Zona A| ZonaB
(**) (**)
L2.5-1880-15| 2,5GPa/1880°C 9,0 100
15min, 24,3(04) 7.8 200 | 2,61(0,02)
22,8 (2,2)
*15,7(1,9) 1000
L4.0-1113-15| 4,0GPa/1113°C 32,0 (1,1) 100
15min. 16,2 (2,1) 28,6 (7,1) 200 3,49 (0,03)
16,0 (2,8) 500
L7.7-1113-15| 7,7GPa/ 1113°C/ --- 21,9 36,6 (0,7) 100 3,91 (0,04)
15min. 8,2(1,7) 30,1 (4,1) 200
L7.7-1715-05| 7,7GPa/ 1715°C/ 3,97 (0,03)
5 min. 18,3 (4,2) 200
L7.7-1715-15| 7,7GPa/ 1715°C/ 22,0(1,6) 200 4,06 (0,02)
15 min. 20,9 (1,9) 1000
L7.7-1715-30| 7,7GPa/ 1715°C/ 22,3 (6,0) 200 4,01 (0,04)
30min.

*Para esse valor de carga a impressao gerada &btantp a Regido 1 como a Regiao 2.
**As zonas A e B compreendem a Regido 1 (regiamgld&ssas zonas foram observadas
apenas para L7.7-1113-15.

Obs.: Valores entre parénteses representam o demsiéo das medidas.

Nota-se uma diferenca significativa entre os valode dureza das vérias
regides indicadas na tabela 4. Também é importalientar que, como as amostras eram
muito heterogéneas, os valores medidos com cargasasb(100 gf e 200 gf) ndo eram

representativos da dureza das amostras como um Rata que houvesse condi¢cdes de
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comparar as propriedades dos compactos produzoosacde outros, obtidos por diferentes
técnicas de sinterizacdo, em medidas posteriones c@0d de granulometria mais fina foi
usada uma carga mais alta (1000 gf). Dessa fornmra@essdes produzidas cobriam regides
maiores, atingindo varios graos e envolvendo davéases que compunham as amostras.

Na tabela 5, estdo expressos o0s valores de miezauobtidos para as
amostras produzidas, em diferentes condi¢cdes dmgsamento, a partir da mistura com pé
de Ti de granulometria inferior a 3én.

Apesar de, nas micrografias, ser possivel, em ssgimacoes, identificar
regides distintas nas amostras, ndo é possivali@ae uma ou outra destas regides para
fazer medidas de dureza, em funcdo do pequeno t@mdss mesmas. Ou seja, todas as
medidas sdo de valores médios, porque as impreasabam se estendendo ao longo das
diferentes regides.

As medidas de dureza sdo agora mais representatasgpropriedades da
amostra como um todo e pode-se notar um aumerdardaa com o aumento da temperatura
e do tempo de processamento, evoluindo para uoegadi em que, com uma carga de 200gf,
obtém-se um valor de dureza em torno de 20 GPauocomcarga de 500 gf sdo encontrados
valores na faixa de 17 GPa a 20 GPa e, com caega8ad gf, sdo obtidas durezas de 17 GPa
em amostras bem sinterizadas. Portanto, foram pdoll compactos com uma boa
densificacdo e com valores de dureza elevados. ufigdd dessa alta compactacdo e da
homogeneidade das amostras, obteve-se também unoa digpersdo dos valores de dureza,
0 que salienta a importancia do uso de um mistargadtida com granulometria mais fina
para producao de compactos de alta qualidade.

N&ao foi possivel realizar o polimento e, portamép foi possivel medir a
dureza da amostra processada em baixa temper&0@4C). Nota-se que as amostras
processadas em tempos curtos e temperaturas naas baresentaram valores de densidade
mais baixos em relagdo as outras amostras. As esaiensidades foram alcangcadas em
processamentos em tempos de 15 minutos e tem@erdguais ou superiores a 1264°C.
Segundo as analises por MEV e por difracdo de Mai@ssas condigdes correspondem a uma
reacdo completa das particulas de titanio origtnalum consumo extensivo do p6 de boro
original para formacao de TiB

Para temperaturas de processamento abaixo de 11i8%mn observados
valores de dureza menores devido ao processo de¢éo do TiB ndo ter ocorrido na

totalidade da amostra.
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Para uma faixa de temperaturas entre 1113°C e @565°valores de dureza
sd@o 0s maiores registrados (compativeis com vatterelireza da fase TiB consequéncia da

reacdo de formacao do Tiia ter ocorrido quase que na totalidade da amostra

2
5

-
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20,00

Figura 101 - Imagem por microscopia 6tica mostrand@mpresséo abrangendo as regifes internas dos
gréos e intergranulares da amostra C7.7-800-15

Em temperaturas mais elevadas, hd uma queda nagadumédias e um
aumento na dispersdo dos valores medidos, provanénassociada a mudanca significativa
na microestrutura das amostras identificada por M#M ficaram mais frageis (quebradicas)
de maneira analoga ao observado para amostrasgades com a mistura usando o p6 de Ti

de granulometria inferior a 75 pm.
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Tabela 5 Valores de Microdureza e densidade de antoss processadas com a mistura com pd de Ti de
granulometria inferior a 38 um

Amostra Condicoes de Dureza Carga| Densidadg
Processamentg (GPa) (gf) (g/cnt)
C7.7-500-15 7,7GPa/500°0/ Polimento Dificil 3,38
15 min. (0,01)
C7.7-800-5 7,7GPa/ 800°C/ 11,0 (2,3) 200
5 min 9,9 (0,4) 500 3,53
7,8 (0,7) 1000 | (0,01)
C7.7-800-15 7,7GPa/800°q/ 10,6 (0,9) 200 3,49
15 min. 8,2 (1,1) 1000 | (0,01)
C7.7-800-60 7,7GPa/800°q/ 16,5 (3,1) 200 3,61
60 min. 10,0 (1,1) 1000 | (0,01)
C7.7-1113-15 7,7GPa/1113°C/ 20,9 (2,0) 200
15 min. 18,5 (2,3) 500
C7.7-1264-15 7,7GPa/1264°C/ 23,3 (2,9) 200
15 min. 17,1 (3,1) 500 4,08
16,7 (2,0) 1000 (0,02)
C7.7-1414-15 7,7GPa/1414°C/ 21,6 (0,9) 200 3,97
15min. 15,3 (3,1) 500 (0,02)
C7.7-1565-15 7,7GPa/1565°Q/ 20,2 (2,3) 200
15min. 21,1 (1,2) 500 4,18
17,4 (2,3) 1000 (0,02)
C7.7-1715-15 7,7GPa/1715°C/ 17,1 (4,3) 500 4,06
15 min. 13,8 1000 (0,02)
C7.7-1800-2s 7,7GPa/1800°C/ 6,8 (0,5) 200 3,65
2seg. 10,2 (0,8) 1000 (0,07)
C7.7-2200-15 7,7GPa/2200°C/ 14,9 (5,0) 1000 4,23
15min. (0,02)

Obs.:Valores entre parénteses representam o desyiéo.
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5 Conclusoes

A partir do conjunto de resultados obtidos no presetrabalho, foi
demonstrado que é possivel obter sinterizados Be gor sintese reativa direta em alta
pressdo, em um passo Unico e sem 0 uso de aditstosconfirmou alguns resultados
preliminares prévios encontrados na literatura. ptassdes usadas, foi obtida com razoavel
facilidade a reacdo de formacéo do JiBlém disso, mesmo usando pos de granulometria
grosseira, produziram-se, num processo Unico, commpacom densidade elevada,
propriedades mecanicas e microestrutura satisfiatori

A investigacdo de diferentes condicbes de procems@mmmostrou que é
possivel alterar a cinética da transformacédo de da® leva a formacdo do boreto, o que
permite alterar a qualidade do compacto. Atravésnda seqiiéncia conveniente de aplicacéo
de rampas de aquecimento e aumento da pressddedacelerada a cinética de reacao
(usualmente explosiva), o que permitiu a produgdaorda microestrutura mais conveniente.

Em grédos de algumas amostras foi possivel visuwaliraa casca com
composicao diferente do centro. A presenca dess&a€ e suas espessuras mostraram que ha
uma relacao direta delas com a temperatura e dem@o de processamento das amostras. O
seu crescimento gradual e a dependéncia com a r&um@e sugerem que 0 processo de
reacdo, nesses casos, acontece por difusdo depéd@m® interior das particulas de titanio.
Essa camada reagida deve afetar fortemente o poodedlifuséo e a taxa de reacéo posterior.

Tanto para as misturas preparadas com o po denTipeoticulas mais finas
(<38 um) ou mais grosseiras (<75 um), constatourse mudanca da morfologia dos gréos
para amostras processadas a 7,7 GPa e tempergtiaigsou acima de 1565°C. Parece haver
dois regimes de transformacdo de fase: um de baiatro de alta temperatura. Nos
processos realizados em temperaturas que vao @8CLale 1414°C (temperaturas inferiores
ao eutético, que é 1540°C), a reacdo € controlasadpusdo. Por outro lado, para
temperaturas acima do eutético, comeca a existir pnocesso de recristalizacao,
provavelmente associado ao resfriamento postenanafusao generalizada.

O conjunto de resultados obtidos mostra que adaate altas pressdes permite
sintetizar e sinterizar o diboreto de titanio seaiares dificuldades, em diversas condi¢des de
processamento. O uso de um po de Ti de granulamatis fina é importante para producao
de um material mais homogéneo. Em termos geraisnaieres valores de dureza foram

obtidos para as amostras com p06 grosseiro proassatil13 °C, nas pressfes de 4,0 GPa e
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7,7 GPa, e para as amostras com po fino procesaad@sGPa numa faixa de temperatura
entre 1113°C e 1565°C.

A potencialidade da sinterizacdo reativa sob atesgfio para producdo de
compactos de TiBé evidenciada, quando os valores de densidadeezadwbtidos séo
comparados aqueles dos melhores compactos produzido processos convencionais:
densidade de 4,5 g/ére dureza de 25 GPa [Mun00]. A técnica de altasspes empregada,
baseada no uso de camaras do tipo toroidal, séoveaglequada e conveniente, ja que
apresenta simplicidade de operacdo e permite @gsamento a um custo baixo. Os tempos
reduzidos para a producdo de compactos de boasguages mecanicas (15 minutos) se
mostram particularmente interessantes, quando gaehp® com 0S de processos
convencionais de sintese e sinterizacao.

Além de fornecer resultados bastante favoraveigpdoecdo da técnica de
altas pressoes para producdo de compactos de arsateiamicos de dificil sinterabilidade, o
presente estudo também sugere que deva ser fedmainwastigacdo mais minuciosa do
diagrama de fases do sistema Ti-B em altas pres@8a®sultados obtidos para uma amostra
processada com po fino a 7.7 GPa, 1113°C por 1htosrsugerem que as regides centrais
das particulas de Ti originais estariam em umanasecristalina. A hipotese de que pudesse
estar ocorrendo um processo de amorfizagdo dordvapelmente associado a insercédo de
boro, se confirmada, poderia ter um alto impactm@ama rota de producdo de materiais

metdlicos amorfos.
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