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ESTUDO DO PROCESSO DE FABRICAÇÃO DE PASTILHAS DE ALUMINA-

CARBETO DE BORO 

Fábio Branco Vaz de Oliveira 

RESUMO 

O estudo do processo de fabricação de pastilhas de alumina-carbeto de 

boro para uso como veneno queimável em reatores nucleares de potência do tipo a água 

pressurizada (Pressurized Water Reactor) foi realizado neste trabalho. Atenção especial foi 

dada à obtenção de pastilhas em conformidade com os requisitos de densidade teórica, di­

mensionais e de dispersão de boro pela matriz de alumina, exigidos pela norma interna 

COPESP R-50-IPN-213PR-4EE-3361. Para tanto utilizou-se de técnicas de metalurgia do 

pó aplicadas ao processamento deste material cerâmico. Após o preparo por duas vias dis­

tintas, os pós foram compactados a frio e as pressões utilizadas variaram de 1,5 a 3,5 

t f cm2. A sinterização das pastilhas a verde foi conduzida nas temperaturas de 1500, 1600 e 

1700°C, por tempos de 1, 2 e 3h. A caracterização das matérias primas e do material obtido 

em cada uma das etapas de fabricação foi realizada por métodos de análise específicos. Pelo 

exame das pastilhas sinterizadas, por meio das técnicas de difração de raios-X e microscopia 

óptica com análise de imagens, determinou-se o efeito do tempo e da temperatura de sinte­

rização na formação de fases, possíveis produtos de reação entre os seus materiais consti­

tuintes. Estas, quando presentes, alteraram a integridade química e fisica das pastilhas, in­

viabilizando o uso de tempos e temperaturas de sinterização elevados. 

O presente trabalho tem como objetivo contribuir para o estabelecimento 

de um processo para fabricação das pastilhas do material alumina-carbeto de boro, enfati­

zando as possíveis interações químicas existentes na etapa de sinterização. 



FABRICATION PROCESS STUDY OF THE ALUMINA-BORON CARBIDE 

PELLETS 

Fábio Branco Vaz de Oliveira 

ABSTRACT 

The fabrication process study of the alumina-boron carbide for use as bur­

nable poison in type PWR (Pressurized Water Reactor) reactors was carried out in this 

work. Emphasis was done to the achievement of pellets density in accordance with the 

COPESP R-50-IPN-213PR-4EE-3361 standard density, dimensions and boron distribution 

requirements. By means of powder metallurgy techniques applied to this ceramic material, 

the fabrication of the pellets was carried out. After preparation by two methods, the pow­

ders was cold compacted in pressures varying between 1,5 to 3,5 tfcm^. Sintering of the 

green pellets was carried out in the temperatures of 1500, 1600 e 1700°C, for times of 1, 2 

and 3h. Materials characterization was done in each of the fabrication steps by specific ana­

lysis methods. By means of X-ray diEfraction and optical microscopy with image analysis e-

xamination on sintered pellets, the effects of time and sintering temperatures on the yielding 

of new phasis, reaction products of the materials pellets constituients, was determined. Its 

presence changed the chemical and physical integrity of the pellets, and makes the use of hi­

gher temperatures and sintering times infeasible. 

The present work aims to contribute to the stablishment of a process to 

the fabrication of the alumina-boron carbide pellets, enphasizing the chemical interactions 

between the pellets compoimds. 
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PRIMEIRA PARTE - INTRODUÇÃO 



OBJETIVO E PLANO GERAL DA OBRA 

Para que um reator nuclear PWR opere de maneira regular, segura e cons­

tante ao longo de um ciclo é necessário que sejam mantidas sob controle as reações de fis­

são de seu combustível. Para tanto é mais comum introduzir-se em seu núcleo materiais 

com alta seção de choque para absorção de nêutrons. Altera-se assim o valor da chamada 

reatividade do reator p, parâmetro este que pode ser definido pela equação: 

p = ( k - l ) / k (1) 

onde k é o chamado fator de multiplicação, relação entre o número de nêutrons produzidos 

em determinada geração e os produzidos na geração imediatamente anterior. Com isso pro­

cura-se manter o reator operando em condições de criticalidade. 

Segundo alguns autores 2' 3 , 4 principais características necessárias a um 

material de controle e que os distinguem de outros materiais são: a efetividade na absorção 

de nêutrons, a habilidade na operação com altos fluxos de nêutrons sem perda de eficiência 

devida a sua queima ou devido à formação de isótopos absorvedores, e a resistência a danos 

de irradiação que levem a drásticas alterações de volume. Outras propriedades necessárias à 

sua estabilidade são a inércia química entre seus materiais constituintes e frente a outros ma­

teriais do reator, e bom comportamento mecânico nas condições de operação. Os materiais 

existentes na natureza que apresentam a desejada propriedade de absorção, sendo portanto 

candidatos naturais ao controle dos reatores nucleares são, dentre outros: cadmio, boro 11 

e boro 10, disprósio, erbio, europio, gadolinio, háfiíio, índio, iridio, samário, prata, cujas se­

ções de choque de absorção e algumas propriedades fisicas encontram-se na Tabela 1. Den­

tre estes, o mais largamente utilizado é o boro, com interesse especial no seu isótopo de nú­

mero de massa 10. Fatores como a disponibilidade na natureza face á outros materiais forte-



mente absorvedores como os elementos lantanídicos gadolinio, samário, europio, a facilida­

de na fabricação de seus compostos e o comportamento à absorção de nêutrons facilmente 

determinado para uma larga faka de energias, sem regiões de ressonância, são as suas prin­

cipais vantagens. A sua principal desvantagem refere-se a possibilidade, sob irradiação, de 

reação com os nêutrons, o que leva à produção de partículas a (gás hélio), conforme: 

lOB (n,a) ^Li 

e ao inchamento das peças que o contenham. Este problema é usualmente contornado di-

luindo-se seus compostos em matrizes de outros materiais transparentes aos nêutrons 2.3. 

Tabela 1 - Propriedades de materiais possíveis absorvedores 2. 

material n° massa ponto de densidade átomo/cm^ a 

atômico atómica fusão(°C) (g/cm^) (xlO-24) (bams) (cm-i) 

boro 10 5 10 2300 2,45 0,148 3840 568 

boro 5 10,82 2300 2,45 0,136 755 104 

cadmio 48 112,41 321 8,65 0,046 2450 118 

disprósio 66 162,51 1400 8,56 0,032 950 35 

erbio 68 167,27 1550 9,10 0,033 173 5,7 

europio 63 153 900 5,22 0,021 4300 92,5 

gadolinio 64 157,26 1350 7,95 0,030 46000 1390 

ouro 79 197 1063 19,3 0,059 99 5,8 

háfiíio 72 178,5 2222 13,1 0,044 105 4,8 

hólmio 67 164,94 1500 8,76 0,032 65 2,1 

indio 49 114,82 156 7,3 0,038 196 7,3 

manganês 25 54,94 1245 7,42 0,081 13 1,08 

samário 62 150,35 1052 7,75 0,031 5600 166 

prata 47 107,88 961 10,5 0,059 63 3,7 

onde a é a seção de choque microscópica, e Z é a seção de choque macroscópica. 



Portanto, as excelentes propriedades apresentadas pelo boro o habilitam 

para uso como material para o controle de reatores. São diversas as maneiras pelas quais é 

utilizado e, dentre todas, este trabalho ocupar-se-á de determinar as condições pelas quais é 

possível a fabricação do material alumina-carbeto de boro, na forma de pastilhas cilíndricas. 

O objetivo do presente trabalho é a contribuição ao desenvolvimento de um processo para a 

fabricação ou produção de corpos cilíndricos do veneno queimável heterogêneo de alumina-

carbeto de boro. Para melhor condução da parte experimental, as pastilhas, ao final de pro­

cesso de fabricação, deveriam obedecer a algimias das propriedades exigidas e constantes 

em norma interna da COPESP Estas são: 

- densidade: as pastilhas deveriam possuir densidade superior a 90 % da densidade teórica; 

- homogeneidade dimensional: devem ser obtidas, ao longo do processo, um conjunto de 

pastilhas homogêneas quanto às dimensões, massas e portanto, densidades. O processo de­

ve ser capaz de fornecer pequenas variações de altura, diâmetro e massa, de produto para 

produto. 

- teor de boro 10 nas pastilhas igual a 8,0 + 0,3 mg/cm^: neste caso, a dispersão de carbeto 

de boro deve ser tal que o boro 10 seja homogeneamente distribuído pela matriz de alimiina. 

Foi feita, aqui, imia tentativa para a obtenção deste requisito. 

Para a fabricação das pastilhas, utilizou-se das técnicas de metalurgia do 

pó aplicadas ao material cerâmico alumina-carbeto de boro. Dentre todas, julgou-se neces­

sárias a moagem, homogeneização e atomização, no preparo dos pós, compactação e sinte­

rização. Um estudo das possíveis interações químicas entre os materiais constituintes das 

pastilhas foi também conduzido, sendo de fimdamental importância para a determinação de 

condições litnite de processamento. 

Para que o leitor interaja gradativamente com o seu conteúdo, estruturou-

se este trabalho da seguinte maneira: 

- primeira parte: tem como objetivo fornecer ao leitor uma visão global do trabalho, justi­

ficando a importância do material alumina-carbeto de boro na área nuclear e introduzindo as 



etapas necessárias à sua obtenção. Está dividida em 3 capítulos. O capítulo I descreve resu­

midamente as formas de aproveitamento do boro em reatores nucleares. O capítulo II trata 

dos fundamentos teóricos das etapas utilizadas para a fabricação das pastilhas. Dada a pos­

sibilidade de reações químicas entre estes materiais, no capítulo III são enfatizadas as suas 

propriedades químicas. Estes 3 capítulos são a base para o entendimento dos procedimentos 

experimentais aqui adotados e resultados obtidos, detalhados posteriormente; 

- segunda parte: descreve-se no capítulo IV o método experimental utilizado. O processo de 

fabricação utilizado, os reagentes químicos, equipamentos de laboratório, métodos de ca­

racterização e os estudos adicionais são aqui detalhados; 

- terceira parte: dividida em quatro capítulos, trata da discussão dos resultados obtidos para 

cada uma das vias de fabricação utilizadas, comparando-os. O capítulo V fornece os resulta­

dos de caracterização física e química dos materias alimiina e carbeto de boro. O capítulo 

VI trata da análise dos resultados de homogeneização, dando ênfase aos chamados "índices 

de mistura". O capítulo VII analisa comparativamente o que se pode obter em termos de u-

niformidade de propriedades físicas e dimensionais nas pastilhas compactadas preparadas 

por vias diferentes. A densificação das pastilhas até o valor especifícado' e os resultados de 

interação química obtidos na etapa de sinterização são discutidos nos capítulos VIII e IX, 

respectivamente; 

- quarta parte: com base nos resultados discutidos na terceira parte, conclui o trabalho, ofe­

recendo imi possível caminho para fabricação das pastilhas e sugestões para futuros traba­

lhos na área; 

- referências: onde são relacionados os trabalhos que contribuiram para a realização desta o-

bra. 

No imcio dos capítulos VI, VII, VIII e IX julgou-se necessário imi peque­

no resimio, onde são mencionados os objetivos, as propriedades e variáveis estudadas em 

cada imia das etapas do processo. Espera-se com isso facilitar o entendimento do eissunto a-

qui abordado, pois o mesmo é de grande importância na área nuclear. 

************ 



Capítulo I 

OS USOS DO BORO EM REATORES NUCLEARES 

São três as formas pelas quais o boro é utilizado em reatores nucleares, 

cada uma delas diferindo quanto à função e objetivos principais. A variedade de compostos 

de boro utilizados em cada uma delas também deve ser considerada quanto às propriedades 

particulares a cada aplicação. 

A primeira aplicação encontrada para o boro é no controle dos reatores. 

Com a finalidade de mantê-lo em condições de criticalidade ao longo de toda a sua opera­

ção, o boro é utilizado nas chamadas barras de controle. Por meio de sua introdução ou re­

tirada, controla-se a população de nêutrons e, portanto, o número de fissões do combustível 

nuclear, mantendo-se praticamente constante o nível de potência gerado pelo mesmo. As 

barras de controle são artefatos fabricados com os próprios materiais absorvedores, como a 

liga Ag-Cd-In (prata-cádmio-indio), ou podem contê-lo no interior de tubos construídos 

com materias de baixa seção de clioque de absorção de nêutrons, como o zircaloy. É neste 

caso que se enquadra o boro, aproveitado na forma de pó ou mais comumente na forma de 

pastilhas sinterizadas de carbeto de boro (B4C), enriquecido ou não no isótopo de número 

de massa 10 \ 

O controle dos reatores também pode ser realizado pelo uso de materiais 

absorvedores em fase líquida. Neste caso são 3 as formas de utilização: o próprio absorve­

dor fundido, um seu sai fijndido ou um seu sal dissolvido em um líquido. São aproveitadot; 

comumente de duas maneiras: contidos em tubos fixos no interior do reator, onde o contro­

le é feito por meio da variação do nível de líquido, ou dissolvidos no próprio fluido refrige­

rante, onde o controle é feito pela variação da concentração do sal .̂ O uso de absorvedores 

dissolvidos no fluido refrigerante auxilia no "achatamento" do perfil de nêutrons do núcleo 

devido à maior uniformidade da dispersão da fase líquida pelo reator, face aos arranjos em 



varetas. Aumenta-se assim a uniformidade da potência do reator, pois aí o absorvedor está 

disperso de maneira mais homogênea Aqui também encontramos aplicação para o boro, 

onde se encontra na forma do composto solúvel ácido bórico. Apresenta, face aos seus con­

correntes lantanídicos, as vantagens de não ser corrosivo para os materiais estruturais do 

reator como aço inox e zircaloy, ser estável nas temperaturas de trabalho e, durante ir­

radiação, não ser decomposto formando isótopos radioativos de alta atividade, não conta­

minando o circuito primário .̂ Este tipo de aplicação tem como principal inconveniente a 

variação do limite de solubilidade do ácido bórico face às variações na temperatura do flui­

do refrigerante. 

A segunda aplicação do boro é para a segurança dos reatores nucleares. 

São utilizados como materiais absorvedores das barras de segurança, que são barras de re­

serva que têm por finalidade o desligamento rápido do reator ("scram") em casos de emer­

gência. Sua descida repentina introduz elevada reatividade negativa no interior do núcleo do 

reator. Os nêutrons são, portanto, absorvidos rapidamente, as fissões cessam e o reator é 

desUgado. 

Como terceira forma de utilização encontramos o boro nos chamados ve­

nenos queimáveis, idealizados inicialmente por A. Radkowsky em 1951, quando formulou o 

princípio de aplicação desta classe de materiais 2.3. Os venenos queimáveis, também chama­

dos de absorvedores queimáveis de nêutrons ("neutron burnable absorbers"), "são materiais 

introduzidos propositabnente em imi reator para auxiliar o controle a longo prazo das mu­

danças de reatividade pela sua queima progressiva"^. Em outras palavras, têm como obje­

tivo principal a compensação do excesso de reatividade do reator, permitindo assim uma 

menor sobrecarga e desgaste dos materiais das barras de controle, e a diminuição da produ­

ção de xenônio, que minimiza problemas de envenenamento. Proporcionam com isso um 

maior tempo de utilização da carga de combustível nuclear, com aimiento de sua queima, a-

justando a distribuição e o mVel dos picos de potência no imcio do ciclo, reduzindo-se assim 

os custos da geração de energia elétrica por meio das reações de fissão nuclear. 

Duas são as classes de venenos queimáveis: os chamados discretos ("dis­

crete" ou "separated burnable poison"), onde varetas que o contém são colocadas em lugar 

de varetas de elemento combustível no núcleo do reator, e os chamados integrais ou homo-



gêneos, onde o veneno é homogeneizado diretamente com o combustível nuclear ou colo­

cados em pastilhas no interior das varetas de combustível. Neste caso, o exemplo mais co­

mum é o material urânia-gadolínia, cujo desempenho e comparação com outros arranjos são 

avaliados em diversos trabalhos ^ i . Os "clusters" (conjimto de varetas) de venenos 

queimáveis integrais são arranjos onde suas propriedades podem ser melhor aproveitadas 

Vários são os compostos de boro utilizados como venenos queimáveis, e 

dentre eles podemos citar os diboretos de titânio e zircônio e o carbeto de boro. Estes 

são utilizados usualmente düuídos em matrizes metálicas ou cerâmicas de baixa seção de 

choque de absorção. Os vidros pyrex, onde também é encontrado o boro, são utilizados, 

por exemplo, nos reatores da Westinghouse^'*. O veneno queimável alumina-carbeto de bo­

ro, objeto de estudo deste trabalho, foi introduzido no núcleo do reator inicialmente na for­

ma de pastilhas contidas no interior de varetas de aço inox. Dado o nível de envenenamento 

residual elevado ao final do ciclo provocado pelo ferro, o material das varetas foi substituí­

do pelo zircaloy 

São vários os trabalhos realizados com o intuito de avaliar o desempenho 

do combustível nuclear quando da utilização dos venenos queimáveis alumina-carbeto de 

boro. Nestes o tipo de disposição dos venenos no interior do núcleo também é analisado. 

Segundo DOSHI et allí i"*-1^, a utilização de pastilhas de alumina-carbeto de boro em forma 

de anéis colocados no interior de dois tubos concêntricos de zircalloy, com fluxo de água 

passante pelo interior do tubo interno (os chamados "wet annular burnable absorbers") per­

mitiu o aumento da "queima" do combustível nuclear e maximizou a utüização do veneno. 

RADFORD et allí também confirmam o meUior desempenho de absorvedores queimáveis 

construídos neste arranjo fece aos arranjos tradicionais de venenos sólidos (os chamados 

"dry solids burnable absorbers"). Estes entram em detalhes sobre aspectos como proprieda­

des nucleares, projeto e fabricação de barras concêntricas e produção do veneno anelar, en-

fetizando as vantagens no uso do material absorvedor carbeto de boro diluído em matriz de 

alumina. A disponibilidade, bakos custos e facilidade na fabricação de peças que o conte­

nham, alta resistência e estabilidade mecânica, estabilidade química com o material de reves­

timento e estabilidade à irradiação da alimiina são os fatores citados como motivadores 

ao uso do mesmo. Estas características são também enfetizadas por outros autores 



o uso de venenos queimáveis integrais de alumina-carbeto de boro é dis­

cutido comparativamente com arranjos urânia-gadolínia e "boride-coated UOj" (urania re­

vestida por camada de boreto) por B A C H M A N et alii mostrando que os primeiros são 

mais recomendáveis ao uso em ciclos longos de operação, dadas as suas características de 

reatividade. A discussão sobre o uso de venenos queimáveis discretos é feita comparativa­

mente a outros arranjos em vários trabalhos 9,14,15,16,17 D E M A R S et allí 1^ procuram avaliar 

o desempenho de materiais de controle sob irradiação, obtendo-se aí dados relativos ao 

comportamento de varetas de alumina-carbeto de boro. Uma boa revisão sobre as proprie­

dades mecânicas destas pastilhas é feita por N E T O 20. 

Dentre as formas de utilização acima citadas, este trabalho ocupar-se-á da 

fabricação dos venenos queimáveis de alumina-carbeto de boro. Os fundamentos teóricos 

sobre cada vuri dos passos utilizados serão dados no capítulo seguinte. 

************ 



Capítulo II 

TÉCNICAS PARA A FABRICAÇÃO DE PEÇAS DE ALUMINA-

CARBETO DE BORO ( FUNDAMENTOS ) 

Para a fabricação de peças sólidas à partir de pós de determinado material 

são usualmente utilizadas técnicas como: preparo ou pré-compactação, que compreende a 

moagem, homogeneização, secagem, a compactação e sinterização 2 ' , dentre outras. Com a 

utilização de técnicas como a prensagem a quente ("hot-pressing"), pode ser reduzido o nú­

mero de passos necessários à obtenção do produto final, combinando-se em uma única eta­

pa compactação e a sinterização. Uma breve introdução sobre as técnicas para a fabricação 

das pastilhas do veneno queimável heterogêneo alumina-carbeto de boro será dada a seguir. 

II. 1. Preparo dos Pós 

II. 1.1. Homogeneização 

A operação unitária homogeneização é fundamental na fabricação das 

pastilhas do veneno queimável alumina-carbeto de boro. Seu objetivo principal é o forneci­

mento do maior grau de homogeneização possível entre dois ou mais sólidos 22,23 relativa­

mente àquele desejado ou especificado. Sendo imia das primeiras etapas do processo, estu­

dos para a determinação das melhores condições de operação devem ser conduzidos, dada a 

necessidade da obtenção de um produto com uniformidade de propriedades, em especial a 

absorção de nêutrons, ao longo de todo o volume da pastilha. POUX 22 e CLUMP 24 citam 

os parâmetros mais importantes envolvidos numa operação de homogeneização, agrupan-

do-os em três classes: 
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- os relativos às características físicas dos sólidos, como forma e dimensões de partículas, 

densidade, teor de umidade,etc.; 

- os relativos às características do equipamento, como geometría, dimensões, materiais de 

construção; 

- os relativos às condições de operação, como velocidade de rotação e massa dos materiais. 

Uma teoria que fimdamente a operação de mistura aínda não foi bem esta­

belecida. Entretanto, é consenso considerar-se que três sejam os mecanismos pelos quais ela 

é realizada: 

- difusão, que se caracteriza pela movimentação aleatória das partículas sólidas individuais. 

Considera-se como sendo análoga à difiisão em gases e líquidos, e é necessária para a pro­

dução da homogeneidade em pequena escala (microscópica) 22.23. 

- convecção, que se caracteriza pelo movimento de grupos de partículas, sendo análoga à 

turbulência em fluidos 24, e é responsável pela homogeneização em grande escala (macros­

cópica) 2 3 ; 

- cisalhamento ("shear mbdng"), que ocorre pelo escorregamento de planos de partículas 

por toda a massa sólida, sendo esta considerada uma combinação dos dois primeiros 22 e a-

náloga ao escoamento laminar de imi fluido 24. 

Quanto ao estado físico das partículas que as constituem, as misturas são 

classificadas em dois grupos principais : 

- o das misturas com livre fluxo ou "fi-ee-flowing mktures", onde geralmente é permitida a 

livre movimentação das partículas, independentemente umas das outras. Considera-se o atri­

to entre elas desprezível; 

- o das misturas coesivas ou " cohesive mixtures", onde geralmente há algum mecamsmo de 

ligação entre as partículas e portanto a movimentação é realizada em grupos 2^. 
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As misturas também são classificadas quanto à ordem ou desordem na 

distribuição das partículas pela massa sólida. Vários são os tipos, dentre os quais podemos 

citar as idealmente ordenadas, randômicas ou aleatórias, ordenadas, perfeitas, perfeitamente 

aleatórias, etc. Estas definições são encontradas e detalhadamente explicadas nos trabalhos 

de HOGG 23 e FAN & CHEN 

O conhecimento destas características e dos mecanismos de homogeneiza­

ção permite a elaboração de modelos matemáticos convenientes, que representem seu com­

portamento. FAN & CHEN 25 aplicam as leis da difusão de Fick para análise dos mecanis­

mos nos tipos de misturas citados, considerando-as como ideais, isto é, sistemas compostos 

por partículas de mesmas dimensões e densidades. Quando analisam misturas "free-flow-

ing", onde o processo de difusão é o predominante, a analogia é feita com a expressão da 

segtmda lei: 

f = D . . f (2, 
õt õx 

onde C = concentração de um dos materiais da mistura, t = tempo decorrido de homogenei­

zação, D = difiisivídade e x = posição relativa à um determinado referencial tomado sobre a 

amostra analisada. Quando aplicada ao movimento das partículas na direção do eko de um 

misturador rotativo horizontal, nos leva à equação geral: 

My^ = D 3 . 5 ^ P ^ (3) 
õn õx 

onde n = número de rotações aplicadas pelo equipamento, x = distância da partícula à uma 

das paredes, p(x,n) = concentração relativa das partículas, obtidas ao longo de todo o com­

primento L do equipamento, e Da é o coeficiente de difusão relativo à direção axial. Os au­

tores determinam as soluções para esta equação quando o equipamento é considerado como 

um cilindro infinito. Quando o mecanismo predominante é o de cisalhamento ou da difijsão-

convecção (ocorrendo principalmente nas misturas coesivas), a analogia é feita com a equa­

ção da segunda lei: 
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Õt õx õx 

onde o segundo termo é o correspondente à chamada velocidade de sedimentação ("drift 

velocity"), e V é o coeficiente de sedimentação. Pode ser demonstrado que estes modelos 

são bem aplicados para condições próximas à de uma mistura ideal A convecção é anali­

sada pelo modelo de formação de camadas estriadas de sólidos, que se processa por divisão 

e recombinação de camadas anteriores, sendo a massa de material repetidamente submetida 

a sucessivos mecanismos de mistura deste tipo. Este modelo implica na identidade do valor 

médio de concentração por todas as células da massa e, portanto, na uniformidade da distri­

buição destes valores por todas as células. Entretanto, em cada célula individual, a concen­

tração pode não estar necessariamente distribuída de maneira uniforme. 

Na análise das misturas coesivas devem ser examinadas as interações exis­

tentes entre as partículas sólidas. FAN et alii ^5 identificam três principais tipos, sendo elas 

as forças devidas à carregamentos eletrostáticos, as forças de Van der Waals e as forças de­

vidas à umidade relativa do ar ambiente. A primeira delas é muito dependente da natureza 

das partículas e, mais especificamente, de sua condutividade elétrica sendo atribuída às 

forças atrativas entre partículas carregadas com sinais opostos ^5 . As forças de Van der 

Waals, inversamente proporcionais ao quadrado da distância entre as superficies das par­

tículas quando estas estão separadas por uma distância maior que as suas próprias dime­

nsões 27 , são várias ordens de magnitude maiores que as eletrostáticas 2^. As forças devi­

das à imiidade, quando esta se encontra presente em um sistema qualquer de partículas, são 

as dominantes e têm influência direta na magnitude das anteriores 25 . Esta pode estar pre­

sente no sistema em duas formas diferentes. Quando o valor de umidade relativa se encontra 

abako de imi valor crítico (65 à 80%) temos apenas a formação de uma fina camada de va­

por adsorvida sobre a superficie do material. Quando acima deste valor, pontes de ligação 

líquida entre as camadas são formadas por condensação, aumentando-se assim a intensidade 

das forças de Van der Waals, pela diminuição das distâncias entre as partículas 25 .27 ,28 ,29 

Estas pontes são estáveis sempre que a tendência à evaporação do líquido que a compõe for 

igual à tendência do vapor d'água condensar-se sobre ela 29 trabalhos de COELHO 

& HARNBY 28.29^ utiliza-se da teoria de Brunauer-Emmet-Teller (BET) da adsorção gasosa 

na modelagem teórica da formação e estabilidade destas pontes líquidas. Em HAUSNER 

estuda-se a influência das condições do meio no escoamento de pós de cobre eletrolítico e 
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alumina, constatando-se que um aumento na umidade relativa do ar em geral aumenta o 

tempo de escoamento, pela diminuição de sua escoabilidade. 

Entretanto, misturas ideais ou aproximadamente ideais não são a maioria 

dos casos práticos. Quando é efetuada a homogeneização de sólidos particulados de dife­

rentes dimensões e densidades, o fenómeno da segregação é freqüente, sendo danoso ao seu 

bom desempenho. A diferença nas dimensões das partículas é o fator que contribui com 

maior peso à sua ocorrência. 

A segregação é um fenômeno que ocorre principalmente quando lidamos 

com misturas do tipo "free-flowing", ocorrendo também, mas em menor escala, nas mistu­

ras do tipo coesivas. A ausência de forças que restrinjam a movimentação de suas partícu­

las, à primeira vista uma das vantagens no trabalho com este tipo de mistura, não impede 

também a ocorrência da segregação. Consideram-se como sendo três os principais mecanis­

mos de segregação 22,25,27,31,32. 

- segregação devida à trajetória da partícula ("trajetory segregation"): este mecanismo se 

explica pelo fato de ser tanto maior a distância ( ou trajetória) percorrida por imia partícula 

projetada horizontalmente em um fluido, quanto maior for o seu diâmetro D ^ i . Esta distân­

cia, também chamada de distância de parada do movimento, é inversamente proporcional à 

viscosidade do fluido, sendo dada pela expressão: 

d = V o p D 2 / 1 8 r i (5) 

onde ri é a viscosidade, p é a densidade e v,, a sua velocidade inicial. Infere-se daí que uma 

partícula com diâmetro 2D percorre uma trajetória 4 vezes maior que uma partícula com 

diâmetro D; 

- percolação: é o fenômeno mais comimi à segregação 25,27,31,32 Ocorre quando em imi sis­

tema composto por partículas de diferentes dimensões provoca-se uma perturbação (mecâ­

nica, p.ex.), havendo a tendência ao rearranjo do empacotamento inicial. As partículas de 

menor dimensão tendem a passar para as camadas inferiores de pós mais facilmente que as 

maiores, havendo a tendência na movimentação das mesmas para bako. É imi fenômeno 
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onde partículas de menor dimensão são drenadas através dos interstícios formados entre as 

partículas maiores, e que controla a distribuição microscópica de partículas de fluxo livre e 

de aglomerados de partículas coesivas ^5. Pode ocorrer espontaneamente se a razão entre os 

diâmetros das partículas menor e maior, respectivamente, for menor que o valor crítico 

0,155 32 ; 

- ascensão das partículas maiores por vibração: este mecanismo ocorre quando promove-se 

uma vibração da massa de partículas, provocando a ascensão das maiores, mesmo que estas 

sejam mais densas que as menores 22. 

No caso das misturas coesivas, duas são as formas de segregação predo­

minantes. A primeira delas refere-se à segregação dos constituintes da mistura ("constituent 

segregation"), que ocorre em duas etapas, segimdo LAI et alii ^5 .33; 

- separação das partículas menores aderidas de suas carregadoras; 

- a imião destas partículas com as outras de mesma dimensão ou outras partículas car­

regadoras. 

Quando a última ocorre, podemos obter uma melhor homogeneização A primeira ocorre 

pela segregação das próprias unidades ou grupos da mistura coesiva ( a chamada "ordered 

imíty segregation"), devido à diferença nas dimensões das partículas aglomeradas. Algims 

fatores que podem minimizá-la são discutidos em POUX et alü 22. 

Depreende-se daí que um modelo para a homogeneização entre sólidos 

que não leve em conta os efeitos da segregação é no mínimo impreciso, dado que segrega­

ção e homogeneização competem entre si. Qualquer resultado obtido dependerá, portanto, 

do equíHbrio dinâmico segregação <-> homogeneização. Vários são os trabalhos que se ocu­

param da elaboração de modelos para estes sistemas, que representem este equih'brio. Em 

sua modelagem do mecanismo de difusão em misturas de livre fluxo, FAN & CHEN 25 es­

tudam o fenômeno considerando que, em qualquer instante do processo, a concentração do 

componente chave da mistura em função do tempo t e da posição relativa r ao eixo do cilin­

dro C(r,t) é a soma de duas componentes independentes, chamadas de fimção homoge-
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neização Ci,(r,t) e fiinção segregação C/r,!). Aplicando estas definições na equação da se­

gunda lei de Fick, obtiveram as expressões matemáticas para ambas as componentes. Outro 

trabalho que fornece modelo matemático paira a homogeneização e leva em conta os fenô­

menos de segregação é o de STREK et alü que efetua a análise assumindo como meca­

nismo predominante a difiisão, mistura binária de sóüdos particulados, misturados radial­

mente em um cüindro rotativo horizontal. A lei enunciada por estes autores para a segrega­

ção na difiisão é a seguinte:" o fluxo de massa perpendicular à uma dada área é diretamente 

proporcional ao gradiente de concentração na direção do transporte de massa e inversa­

mente proporcional ao tempo de homogeneização". Sendo (ô m / ô t) o fluxo de massa m 

do componente chave, D(t) o coeficiente de difiisão devido à segregação, ô (r,t) / ôr o 

gradiente de concentração devido à segregação em função da posição relativa r, esta lei po­

de ser matematicamente expressa pela equação: 

f = = - D ( . ) . ^ (6) 
ôt õr 

onde D(t) = Ds / t , sendo k uma constante de valor numérico maior do que 1, Ds a difli-

sividade devida à segregação e t é o tempo de homogeneização. 

Apesar de essencialmente teóricos, a utüidade da modelagem também po­

de ser verificada em situações práticas 2 6 , 3 5 , 3 6 , 3 7 , 3 8 ^ onde é desejado o conhecimento do 

comportamento da mistura. Nestas, entretanto, atenção deve ser dada também à avaüação 

da quahdade da mistura de sólidos, efetuada com o intuito de avaUarmos o desempenho 

desta operação, sendo vários os métodos existentes. Estes normalmente tomam por proce­

dimento a comparação entre os resultados obtidos pela determinação da concentração de 

um dos componentes da mistura (o chamado componente chave) pela anáUse de amostras 

de pó homogeneizado (técnicas ópticas, radioativas, de congelamento, colorimétricas, 

etc .22) com os resultados exigidos ou considerados satisfatórios. Nos trabalhos de HOGG23, 

CLUMP 2 4 , FAN et alü 25, CARSTENSEN & PATEL 26, WILLIAMS 27, TfflEL & 

STEPHENSON 39, SHIN& FAN ^o , BRYAN et alü ^5 são oferecidos ou discutidos alguns 

parâmetros utilizados para avaüação e determmação de índices de mistura. No trabalho de 

POUX et aüi 22 são apresentados 48 destes índices, utüizados por diferentes pesquisadores, 

agrupados em 4 classes principais. As três primeiras classes tomam por base critérios de a-

vaUação estatísticos, diferentes em cada caso, sendo as duas primeiras referentes aos índices 
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para misturas binarias e a terceira a sistemas com número de componentes maior que 2. A 

quarta classe define índices com base em critérios experimentais. Em WEINDENBAUM 

encontra-se imia revisão dos diversos métodos e índices utilizados para determinação do 

grau de homogeneização entre sólidos. As técnicas de amostragem são também por ele dis­

cutidas. 

Finalmente, são necessárias algumas considerações sobre os equipamentos 

utilizados, pois estes têm influência direta na qualidade da mistura de sólidos. Para indução 

dos mecanismos de convecção e difiisão, são três as vias principais utilizadas: agitação me­

cânica, forças pneumáticas e ação gravitacional, com os misturadores podendo ser clas­

sificados conforme este critério, segundo BERGH Na primeira classe podemos citar os 

tambores rotativos e os misturadores em V, onde a mistura se faz por tombamento de ca­

madas de material sobre as camadas adjacentes, isto se devendo à rotação do equipamento. 

Representantes mais comuns dos misturadores pneumáticos são os misturadores por leito 

fluidizado, onde a ação da gravidade e convecção são os principais agentes de mistura. Por 

ação gravitacional podemos citar os silos em forma de cone ("silo cone blenders"). Em 

POUX et alii 22 são avaliados o desempenho de diversos tipos de misturadores. 

Os critérios de seleção de um misturador para a homogeneização de dois 

ou mais materiais sólidos são encontrados nos trabalhos de POUX et al. 22, CLUMP 

WILLIAMS 27 , WEINDENBAUM e BERGH De maneira geral, os passos à serem se­

guidos envolvem, dentre outros, as determinações de uma equação apropriada para os índi­

ces de mistura e variância, das propriedades físicas dos materiais e suas características de 

escoamento, e da qualidade exigida e da adaptabilidade do mesmo à planta industrial. Note-

se portanto a importância da união entre a modelagem teórica e as condições permissíveis 

existentes na prática. 

ILL2. Moagem 

A operação unitária moagem tem como fínalidade a criação de área de su­

perfície por redução das dimensões das partículas individuais de um pó 23. Durante o seu 
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transcorrer há, portanto, contínua mudança na distribuição de tamanhos de partículas, a-

companhada do decréscimo em seu tamanho médio Por meio desta consegue-se também 

tomar mais uniforme a distribuição dimensional das partículas, e este fato tem marcante in­

fluência nas etapas de compactação e sinterização analisadas adiante. 

Para a redução das dimensões das partículas de um pó consideram-se dois 

como sendo os mecanismos principais: 

- quebra ("breakage"), onde a partícula é quebrada em unidades menores, podendo ser feita 

analogia com uma reação química onde partículas maiores "reagem" no moinho produzindo 

um conjunto de partículas menores 

- fricção ou abrasão ("attrition") onde são retiradas por atrito, e não por impacto, apenas as 

camadas superficiais da partícula, desbantando-as. Este mecanismo é o predominante na fa­

se final da moagem, quando as dimensões das partículas são suficientemente reduzidas. 

O primeiro mecanismo é o predominante na fase inicial '*2. Aditivos para 

melhor condução da operação podem ser utilizados, atuando especificamente em cada um 

dos mecanismo citados 

A modelagem matemática da operação de moagem é encontrada nos tra­

balhos de HOGG 2 3 , AUSTIN et alü ^5 e GUREVITCH et aüi ^6. TASSERIE et a ü i « . A e-

quação proposta com base em dados experimentais é a seguinte: 

X^ = k . t - 2 (7) 

que representa a variação do diâmetro médio das partículas com o tempo de moagem t, 

sendo k uma constante de proporcionaüdade. A moagem de misturas de pós com diferentes 

propriedades é discutida em FUERSTENAU et aüi ^7. 

A importância da operação de moagem e das características dimensionais 

dos pós em etapas subseqüentes de processamento é discutida por vários autores. Simu­

lando a compactação isostática a frio de combinações binarías de pós de diferentes tamanho 
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médio de partícula, KONAKAWA & ISHIZAKI concluem que este tipo de combinação 

resulta sempre em maiores densidades a verde em relação às obtidas para pós preparados 

por partículas de mesmas dimensões. Este fato é explicado pela alocação das partículas me­

nores nos intersticios existentes entre as maiores. YEH & SACKS estudaram as dife­

renças nas densidades de corpos de prova sinterizados cujos pós originais possuíam partí­

culas de mesmas dimensões médias, mas distribuições dimensionais diferentes. Concluíram 

que os pós com distribuição mais larga apresentaram maiores densidades à verde e, portan­

to, podem atingir determinado valor de densidade sinterizada mais rapidamente face àqueles 

com distribuição mais estreita. S M T H & MESSING utilizaram duas classes de pós, tmia 

possuindo diâmetro médio de partícula inferior 0,5 pm e outra constituída por pós mais 

grosseiros, cujas dimensões de partículas ficaram ao redor de 4 à 5 pm. Após sinterização 

de corpos preparados por misturas de ambas as classes, observaram também que seu uso 

permite a obtenção de peças mais densas. Em HAUSNER discute-se a influência do ta­

manho das partículas do pó nos tamanhos de grão obtidos após sinterização e sobre a resis­

tência à verde de pós compactados. Portanto, a determinação das melhores condições de 

moagem para obtenção de partículas com dimensões desejadas toma-se de grande impor­

tância no controle das características finais de um produto. 

Relativamente aos equipamentos utilizados nas operações de moagem, os 

tipos mais comuns são os moinhos de bolas, onde a ação pode se dar por tombamento e 

atrito. Nos moinhos de tombamento, a taxa de produção de partículas mais finas depende da 

velocidade de rotação e do diâmetro da câmara de moagem. Em ZENG & FORSBERG '2 é 

discutida a influência da carga de material e dos elementos de moagem na performance e-

nergética do moinho e na redução das dimensões das partículas. 

II.1.3. "Spray-drying" 

Para facilitar a compactação ou manuseio de pós de materiais que apre­

sentem elevado atrito entre as partículas, é usual efetuar-se a reunião de várias destas partí­

culas em aglomerados maiores. A redução na área de superfície específíca do pó, por aglo­

meração, permite a redução do atrito global da massa, aumentando a sua escoabilidade. 
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Uma das técnicas utilizadas com esta finalidade é a do "spray-drying" " (secagem por pul­

verização ou nebulização). 

Na técnica de "spray-drying" uma suspensão é fragmentada em gotículas, 

após seu lançamento no interior de uma câmara aquecida internamente, que faz com que o 

líquido da suspensão se separe dos sólidos por evaporação. As partículas sólidas, então iso­

ladas umas das outras na suspensão, tomam a forma das gotículas, sendo portanto por este 

mecanismo aglomeradas. A adição de um aglomerante à suspensão é desejável, pois aumen­

ta a resistência mecânica dos aglomerados. Apresenta como vantagens o fato de ser uma o-

peração contínua e que permite o controle das dimensões dos aglomerados, e portanto de 

sua densidade, e teor de umidade. 

Os sistemas de secagem por pulverização dispõem das seguintes unidades 

principais: sistema injetor de carga e atomizador, sistema de produção ou injeção de gás 

quente, câmara de secagem, sistema de separação sólido-gás e sistema de descarga do pro­

duto 54 . Os tipos de atomizadores utilizados são: 

- o centrífugo ou rotativo, onde a suspensão é introduzida pela parte superior da câmara a-

pós passagem pelos ñiros de um disco rotativo horizontal, tendo como principais vantagens 

a produção de aglomerados de dimensões uniformes e a obtenção de altas taxas de alimen­

tação, e como desvantagens a obtenção de aglomerados de dimensões reduzidas e as gran­

des dimensões necessárias à torre de pulverização, para maior eficiência na secagem 5"*; 

- pneumático com uma corrente de alimentação, que é capaz de produzir aglomerados 

maiores utilizando-se de câmaras de secagem menores, tendo como desvantagem a neces­

sidade de altas pressões para forçar a passagem da suspensão pelo bocal, o que causa des­

gaste devido à erosão provocadas pelas partículas ' 3 . 5 4 . 

- pneumático com dupla alimentação, que permite a obtenção de aglomerados num maior 

intervalo de dimensões. Utiliza-se usualmente de bocais com furos maiores que os das técni­

cas anteriores, o que minimiza o desgaste dos mesmos. Neste caso a fragmentação da cor­

rente líquida é provocada pelo ar injetado. O jato de gás a elevada velocidade colide com a 

corrente líquida de suspensão que sai pelo bocal, fragmentando-a, em contraposição às ou-
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tras duas técnicas, onde a pulverização é feita forçando-se a passagem da suspensão a alta 

pressão pelo bocal ou pelo disco rotativo. 

As condições de atomização influem em algumas das propriedades dos a-

glomerados de partículas da seguinte maneira 

- distribuição dimensional e dimensões das partículas: serão tanto maiores quanto maior for 

a concentração de sólidos na suspensão e quanto menores forem as pressões de injeção uti­

lizadas; 

- densidade, função da concentração de sólidos na suspensão e da temperatura. Quanto 

maior a temperatura maiores serão os volumes das partículas (dada a alta taxa de evapora­

ção do líquido), sendo menores portanto suas densidades; 

- teor de umidade, função das temperaturas de entrada e saída da suspensão, de sua taxa de 

alimentação e da concentração de sólidos na suspensão. 

O conhecimento das características físicas das suspensões é fundamental 

na previsão das características dos aglomerados de partículas após o "spray-drying". Sabe-

se que, em geral, um aumento em sua densidade resulta na diminuição da densidade dos a-

glomerados. Apesar de levar mais material a cada gota de tamanho fixo, a evaporação do lí­

quido tende também a aimientar o seu volume Maiores densidades difícultam também o 

escoamento da suspensão até o bocal de atomização. FRITH et alii tentam modelar mate­

maticamente o comportamento de algumas propriedades de suspensões, fi-isando as difícul-

dades existentes no seu estabelecimento, principalmente onde é elevada a quantidade de só­

lidos. Outros autores também analisam o comportamento das suspensões (reologia), e den­

tre eles podemos citar CHENG 56, BOSSIS & BRADY 5? , RUSSEL & GAST e o traba­

lho de WOODCOCK 59. 

Encerra-se assim o estudo das vias de preparo ou pré-compactação, pas­

sando-se agora ao estudo das técnicas responsáveis pelo fornecimento das características 

finais das pastilhas: a compactação e sinterização. 
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II.2. Compactação 

A técnica de compactação tem por princípio a aplicação de pressão em 

pós, acondicionados imcialmente em uma matriz, de modo a convertê-los a um sólido com 

configuração geométrica definida. É largamente utilizada na fabricação de peças sólidas, 

pois face a outras técnicas, é simples e permite altas taxas de produção 

Considera-se como três o número de mecanismos de compactação, em or­

dem de ocorrência: 

- rearranjo, onde as partículas inicialmente num estado folgado, solto, cuja densidade se a-

proxima da densidade aparente do pó, passam a fazer parte de um arranjo mais fechado, 

denso; 

- deformação elástica, onde os pontos de contato entre as partículas começam a se defor­

mar, o número de coordenação aimienta e o fenômeno de escorregamento começa a ocor­

rer; 

- deformação plástica, onde a propagação da deformação se estende às próprias partículas, 

as regiões de contato tomam-se cada vez mais largas, as distancias entre as partículas tor-

nam-se cada vez menores, produzindo-se deformação permanente no material. 

Depreende-se daí que, ao aumentarmos as pressões de compactação, a 

densidade da peça (nesta etapa chamada de densidade verde ou "green density") aimienta, 

dado o aumento no fator de empacotamento das partículas. Há, portanto, contínua redução 

em sua porosidade. Entretanto, aumentos excessivos não contribuem sobremaneira para a 

densificação, pois após remoção da pressão o material tende a aliviar as suas tensões por 

meio de relaxamento elástico, expandindo-se a um volume maior. Se a resistência mecânica 

dos aglomerados for insuficiente pode haver o rompimento da peça. Um quarto mecanismo, 

o da fragmentação, pode então fazer parte da operação. 

Dentre as técnicas utilizadas em compactação podemos citar as seguintes: 
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- compactação simples ou por simples ação ou uniaxial, onde o material é compactado por 

meio de ação de apenas um dos pimções da prensa. Sendo a força ou pressão aplicada de­

crescente com o afastamento da superfície da pastilha que está em contato com o punção 

superior, a densidade a verde também decresce neste sentido. O produto fínal apresentará 

menor homogeneidade nas densidades, ao longo de todo o seu volume (decrescentes no in­

terior da pastilha com o aumento da distância ao ponto de aplicação da força); 

- compactação por dupla ação ou biaxial: nesta técnica, tanto punção inferior quanto supe­

rior atuam na compactação. Neste caso, as forças aplicadas decrescem no sentido das su­

perfícies em contato com os punções para o centro da pastüha, esperando-se um valor mí­

nimo de densidades nesta região. Face à técnica anterior, as pastilhas apresentam maior ho­

mogeneidade de densidades ao longo de todo o seu volume; 

- compactação isostática: onde a pressão é aplicada não somente nas superfícies superior e 

inferior da peça, mas também em sua superfície lateral. É a que permite obter peças com 

maior homogeneidade de densidades. Nesta classe pode ser incluída a compactação isostá­

tica a quente, discutida adiante. 

Deve ser observado que, devido a existência de gradientes de pressão ou 

de força aplicados na direção do ebco central de uma peça cilíndrica, estes serão tanto maio­

res quanto maiores forem as relações H/D (altura/diâmetro) das pastilhas. Isto se deve ao 

aumento do atrito entre pó e paredes da matriz, por aumento de sua área superfícial lateral. 

Alguns dos aspectos importantes da compactação que devem ser estudados para a melhoria 

da qualidade dos produtos obtidos são o atrito entre o material e as paredes da matriz, redu­

zido pelo uso de lubrifícantes e discutidos por GERMAN ^ i , velocidade de compactação e 

extração da peça, e temperatura (no caso de prensagem a quente). 

Para estudo do comportamento de materiais face à compactação, 

THOMPSON ^1 propôs formulação matemática para estimar a distribuição de propriedades 

como a taxa de densifícação, com base nos efeitos de fiicção (atrito) e geometria, em peças 

cilíndricas, partindo de considerações sobre tensões radiais e axiais aplicadas. Com base no 

sistema de coordenadas da Figura 1, adotado sobre um corpo cilíndrico (equivalente a uma 

pastilha): 
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Figura 1 - Sistema de coordenadas cilíndricas adotados sobre a pastilha. 

a lei que relaciona , a tensão axial normal no pó, com a pressão de compactação ao longo 

do eixo central da peça C(z), pode ser dada por uma equação de segundo grau em r. repre­

sentada por: 

a, = CT,(r.z) = r2 f ( z ) + C ( z ) (8) 

onde r é o raio da pastilha e fiz) uma função da altura z. Para as tensões de compressão t 

foi proposta a segumte equação: 

Pz r âr 
(9). 

O mesmo autor propõe modelo para o problema do "end-capping" ^z, comum na compacta­

ção de pós cerâmicos. Este fenômeno corresponde a uma separação da camada superior da 

pastilha, outrora em contato com o punção, e que usualmente toma a forma de cone. A hi­

pótese sugerida para a explicação do fenômeno é a seguinte: quando da ejeção das peças ci­

líndricas da matriz de compactação, a superfície em contato imediato com o punção sofre 

um alívio em suas tensões devido à retirada do mesmo, enquanto que a superfície lateral 

ainda permanece sob tensão devido ao contato com as paredes da matriz. Se ao material 

não for permitido o alívio de tensões existentes nesta direção, uma trinca pode surgir, pro-

pagando-se e originando a falha. Modelos propostos para a avaliação da resistência a verde 

de peças cilíndricas são encontrados nos trabalhos de THOMPSON GERMAN '̂̂  e 

NEWTON et alii 
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Um modelo básico para a compactação de pós foi desenvolvido por 

GERMAN 21, que parte do balanço de forças na pastilha na direção de sua aplicação. Para a 

determinação da pressão Px em qualquer posição do eko da peça cilíndrica, a expressão 

proposta foi: 

( P x / P ) = e x p ( - 4 U z x / D ) (10) 

onde P é a pressão total aplicada, x é a distância do ponto considerado ao ponto de apli­

cação da força, U é o coeficiente de atrito entre as partículas, z é a razão entre tensão axial 

e normal e D o diâmetro da peça cilíndrica. Outra modelagem da compactação é proposta 

por BORTZMEYER Afirma-se neste trabalho que os modelos de compactação existen­

tes funcionam bem quando aplicados a pós metálicos, mas devem ser aplicados com restri­

ções aos materiais cerâmicos, pois estes apresentam partículas com dimensões bem menores 

e rigidez maior que as dos pós metálicos. Isto implica em aumento das forças de Van der 

Waals, aumentando-se assim o atrito entre as partículas e diminuindo-se a sua densidade 

aparente (menor escoamento). Altera-se, portanto, alguns dos mecanismos de compactação. 

Partindo de pós de zircônia, assume-se como aproximação comportamento elasto-plástico 

dos materiais cerâmicos, como adotado em trabalho semelhante por PILPEL et alü ^ . No 

caso da compactação de misturas binárias de pós um modelo simples é fornecido por 

CARSTENSEN et alü onde demonstra-se que o comportamento à compactação destas 

misturas não obedece à equação geral da compactação ^*: 

l n ( 8 ) = - k P + u (11) 

onde P é a pressão apücada, k e u são constantes e s a porosidade. Uma equação mais com­

plexa, que toma por referência a equação de COOPER & EATON 6« e que se adequou aos 

dados de compactação obtidos é a seguinte: 

ln{[(l - E)-^}-J} = -a P + In (VA.D) (12) 

onde J é imi parâmetro relacionado com a densidade teórica do sóüdo e seu volume especí­

fico, e VA é o volume específico ocupado pelos poros. KIM & GEONSEOG discutem a 

equação acima adaptando-a à compactação cícUca, uma téçmca menos utiüzada mas tam-
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bém eficiente na densificação de pós. Tratamento matemático para a técnica de compacta­

ção isostática à quente ("hot isostatic pressing") pode ser encontrado no trabalho de 

LAPTEV onde é dada ênfase à otimização de parâmetros como tempo, temperatura e 

pressão. 

II.3. Sinterização 

Sabe-se que na compactação é fornecido, para determinada peça, apenas 

o seu formato geométrico básico. Se, entretanto, desejarmos incrementar os valores de pro­

priedades do material como densidade, resistência mecânica, e tc , podemos aplicar ao com­

pactado um tratamento térmico, pois muitas vezes as propriedades desejadas não são atingi­

das pela aplicação das técnicas de compactação. A sinterização é um destes tratamentos. 

A sinterização é um fenômeno que ocorre por meio da coesão entre as 

partículas do material, isto se devendo ao crescimento dos chamados pescoços nas regiões 

de contato entre elas. Permite-se assim que o material obtenha maior densificação, retração 

dimensional, maior resistência, aumento de condutividade elétrica e dureza, dentre outras 

propriedades ^i. Aplicada em peças sólidas, é conduzida normalmente em temperatureis da 

ordem de metade ou dois terços do ponto de fiisão do material (em graus absolutos), em 

fomos com diversas configurações, capazes de operar por tempos e temperaturas elevados, 

esta tendo influência importante nas características finais dos materiais. Na sinterização, pa­

râmetros como temperatura, tempo, dimensões das partículas do pó, e também a composi­

ção química do sistema, incluindo-se aí os aditivos e atmosferas utilizadas, são os mais im­

portantes. 

Os fomos de sinterização devem possuir dispositivos capazes de controlar 

as variáveis dos ciclos de operação e a atmosfera de sinterização. São utilizadas predomi­

nantemente atmosferas de hidrogênio, amónia, nitrogênio, vácuo, ar ambiente e gases iner­

tes, que apresentam, conforme o material à ser sinterizado, as funções de proteção contra o-

xidação (no caso do uso de atmosfera não oxidante), remoção de lubrificantes, umidade ou 

vapores, dentre outras características. Todas devem ser quimicamente compatíveis com os 
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materiais a serem sinterizados e com os materiais do forno, para que reações indesejadas 

não ocorram. 

Relativamente aos materiais cerâmicos, os mecanismos existentes para a 

conversão de um pó em um sólido policristalino denso são basicamente os seguintes 

- vitrificação: onde a composição e a temperatura de processamento escolhidos são tais que 

quantidade suficiente de líquido é formada, eliminando-se a fase gasosa (porosídade) entre 

as partículas de pó, não havendo mudanças em suas dimensões; 

- sinterização em fase líquida: onde a composição e a temperatura de processamento esco­

lhidas são tais que alguma fase líquida se forma, mas em quantidade insuficiente para a re­

moção de toda a fase gasosa. Mudanças nas dimensões de grãos são necessárias caso eleva­

da densidade seja desejada; 

- sinterização em estado sólido: é o mecanismo onde não há formação de fase líquida na 

temperatura de processamento, e conseqüentemente toda a densificação é conseguida por 

crescimento dos grãos do material. 

Diferentemente dos metais, considera-se que um pó cerâmico possua 

como elementos constituinte predominante não somente partículas isoladas, mas também a-

glomerados de partículas, conforme discutido por LANGE "̂ 2. Estes podem ser classificados 

em aglomerados rígidos, formados por partículas parcialmente sinterizadas, e fi-acos, forma­

dos por partículas ligadas entre si por meio de forças de Van der Waals. Estes influenciam 

de maneira efetiva a sinterização dos pós cerâmicos, pois o número de coordenação das 

partículas constituintes determina a quantidade de poros existentes e, portanto, se estes po­

derão ou não ser eliminados durante este tratamento. Prova-se que poros com raio menor 

que um determinado valor crítico são eliminados, enquanto que os que possuem valor maior 

que este são os que mantém o valor da densidade abaixo do valor teórico ^2. 

Vários são os trabalhos que tratam da sinterização de materiais cerâmicos. 

SHAW ''3 discute os modelos para a sinterização de materiais cerâmicos que levam em con­

ta os mecanismos de densificação e crescimento ("coarsening ") das partículas e agióme-
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rados. Associa ao primeiro mecanismo a progressiva eliminação de poros, e ao segundo o 

aumento no tamanho dos grãos. Em YAN é enfatizado que a densificação dos materiais 

por sinterização é o resultado do transporte de massa dos contomos de grão para os poros, 

por difiisão a partir do contomo ("grain boundary diSusion") ou da rede ("lattice diffu­

sion"), e que o crescimento dos grãos está relacionado também à mobilidade dos poros 30.74. 

Define eissim uma quantidade que relaciona a variação no tamanho do grão com a variação 

no tamanho dos poros, que pode ser determinada por medidas de densidade e tamanhos de 

grão. Por análise de seu valor pode ser conhecido qual dos mecanismos é o predominante 

na densificação. O modelo de BURKE et alü "̂^ usa para esta determinação as mudanças nas 

áreas de superficie das interfaces entre as partículas relativamente à densidade das peças, in­

dicando em gráficos as regiões de puro crescünento e densificação. A técnica utilizada por 

SHAW & BROOK para a verificação da influência de aditivos na densificação da alumma 

toma por base a medida de área de superfície específica das pastilhas sinterizadas em fimção 

das densidades obtidas, para a estimativa das dimensões dos poros existentes, e estereologia 

quantitativa por microscopía eletrônica de varredura para a avaliação das dimensões dos 

grãos. Com isso pode ser determinada a influência do aditivo nos dois mecanismos citados 

acima. 

Entretanto, para o estudo da sinterização, considera-se que, na ausência 

de pressão externa apücada, a força motriz ("driving force") deste tratamento seja a redução 

de energia üvre de superfície existente entre as partículas no estado sinterizado e no estado 

verde ou pré-sinterizado, que se manifesta por uma redução da área e da curvatura super­

ficial (tensão superficial) entre fontes e sumidouros de partículas do sistema Este gra­

diente tende a levar o sistema a um estado de maior equih'brio (menor energia üvre super­

ficial associada às partículas). A redução na área é provocada pela contínua eliminação de 

interfaces gás-sóüdo ou áreas de "superfície de poros" do material original. Este fenômeno 

ocorre devido a processos de difiisão dos átomos do próprio material para estas interfaces 

(transporte de massa). Na sinterização, massa é transportada pelos seguintes mecanismos: 

- superficial, que envolve crescimento de superfícies interpartículas (pescoço), sem mudan­

ça na distância entre os centros das mesmas, havendo pequena densificação, correspondente 

a uma retração ünear da ordem de 4 à 6% 2 1 , 7 9 . 
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- volumétrico ("bulk transport"), onde a massa proveniente do interior da partícula se depo­

sita na região do pescoço, a distância entre os centros das partículas diminuí, havendo por­

tanto uma maior densificação. 

Distribuídos por estas duas classes, podemos considerar a existência de 

seis outros mecanismos secundários de transporte de massa para a região de contato entre 

as partículas. Como pertencentes aos mecanismos superficiais, podem ser citadas a difiisão 

superficial propriamente dita, e o mecanismo da evaporação-condensação, e como perten­

centes aos mecanismos volumétricos a difiisão volumétrica, difiisão em contorno de grão, 

fluxo plástico e fluxo viscoso (este ocorrendo quando da sinterização de sólidos amorfos). 

É observada ainda, com menor fi-eqüência, a difiisão devida à migração de discordâncias 

para a região do pescoço Um pequeno resumo sobre o exposto relativamente aos meca­

nismos de sinterização é dado na Tabela 2. 

Para determinação do mecanismo de sinterização, podemos lançar mão da 

equação geral 

( X / A ) n = B . t / A m (13) 

onde X é o raio do pescoço, A é o raio da partícula, t é o tempo de sinterização na tempera­

tura de sinterização isotérmica, B é uma constante característica do material e fimção da 

temperatura, n é o expoente característico do mecanismo e m é o expoente característico do 

tamanho das partículas. 

Colocando-se em gráfico os valores do logaritmo da retração (X / A), 

contra os valores inversos de temperatura (1 / T), obtém-se geralmente uma reta, cuja in­

clinação fornece o valor do expoente n, característico para cada mecanismo Esta equa­

ção pode ser bem aplicada ao tomarmos como hipótese a presença de somente 1 mecanismo 

na sinterização em estudo. Modelos matemáticos para as taxas de densificação e velocidade 

de crescimento dos pescoços são encontradas nos trabalhos de ASHBY VARELA & 

LONGO e MOHAN et alii Os valores de B em fimção da temperatura T, n e m para 

cada um dos mecanismos de sinterização são dados na Tabela 3, Os símbolos utilizados nes­

ta tabela possuem os seguinte significados : 
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Tabela 2 - Fluxos de massa característicos dos mecanismos de sinterização 21.77 

mecamsmo fonte de material sumidouro de material 

fluxo viscoso volume pescoço 

fluxo plástico volume pescoço 

evaporação-condensação superfície pescoço 

difusão superficial superfície pescoço 

difusão em contorno de grão contorno de grão pescoço 

difusão através da rede superfície pescoço 

difusão através da rede contorno de grão pescoço 

difusão através da rede discordância pescoço 

difusão através da rede discordância contorno de grão 

Y é a energia superficial, ri a viscosidade, b o vetor de Burgers, k a constante de Boltzmann, 

T a temperatura de sinterização em graus absolutos, p a densidade teórica, ô a largura do 

contorno de grão, Dv o coeficiente de difiisão volumétrica, Ds o coeficiente de difiisão 

superficial, D b o coeficiente de difusão por contorno de grão, P a pressão de vapor, M a 

massa molecular, e Q o volume atômico. 

Tabela 3 - Valores característicos de m e n para os mecanismos de sinterização, e de B em 

função da temperatura 21. 

mecanismo m n expressões de B = f(T) 

fluxo viscoso 1 2 3y/2 í i 

fluxo plástico 1 2 9 71 y b Dv / (kT) 

evaporação-condensação 1 3 ( 3 P Y / P ' ) inll)'^ {Mlklf^ 

difusão volumétrica 3 5 8 D v Y Q / ( k T) 

difusão em contorno de grão 4 6 20 Ô D b Y Q / (k T) 

difusão superficial 4 7 56 DsYÛ'^VCk T) 
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n.3.1. Estágios de sinterização 

Convenciona-se em 3 o número de estágios, consecutivos, em que a sinte­

rização se desenvolve. ASHBY entretanto, define ainda um estágio de pré-sinterização, a 

adesão, onde há a formação instantânea do pescoço no exato instante em que as partículas 

entram em contato. Todos eles são explicados resumidamente a seguir. 

II.3.1.1. estágio inicial 

Durante a sinterização de compactados, considera-se o estágio inicial co­

mo sendo aquele que tem início com o crescimento dos pescoços entre a regiões de contato 

das partículas, até que se produza uma retração linear da ordem de 4 a 6% Pode ser 

definido também como o que ocorre até que a razão entre o raio do disco de contato entre 

as partículas (pescoço) e o raio da partícula for igual 0,3 Neste estágio, a porosidade é 

muito aberta e interconectada, e os poros são ainda grosseiros, com formato irregular. Há 

em geral redução gradativa no seu diâmetro médio, mas, em casos de sinterização de mate­

riais cerâmicos, seu crescimento pode ocorrer. 

O fenômeno do crescimento do diâmetro médio dos poros na sinterização 

de materiais cerâmicos foi observado por WHITTEMORE & SIPE '̂ ^ , quando da sinteri­

zação de óxido de magnésio, MgO, fase periclásio, da alumina, AljOj, especialmente quan­

do da transição durante a sinterização da fase y para a fase a , mais densa, e do óxido de 

ferro, FcjOj. Observou-se, mesmo assim, que em todos os casos houve densificação, pois a 

somatória dos volumes individuais dos poros diminuiu. Este fenômeno, portanto, concorre 

com a força motriz do processo. 

ASHBY estabelece que, à temperatura de 25% da temperatura absoluta 

de fusão (em K) de um material, o estado de simples adesão debca de existir e o controle da 

sinterização passa a ser realizado pelos processos de difiisão de material para o pescoço. 

Assim seria definido o limite para o início do primeiro estágio. O autor propõe uma equação 
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para a taxa de crescimento dos pescoços, soma das contribuições individuais de cada um 

dos mecanismos existentes: difiisão superficial, evaporação-condensação, difusão por con­

tomo de grão e difusão pela rede, todos considerados independentemente, Em HWANG *2 

o estágio inicial da sinterização é modelado por computador. Consideram-se 5 mecanismos 

independentes contribuintes para a taxa de crescimento das regiões de contato entre as par­

tículas: difusão superficial, difusão volumétrica de material a partir da superficie e a partir 

do ponto ou região de contato entre as partículas, evaporação-condensação, difusão por 

contomo de grão. Em KINGERY & BERGH a modelagem teórica dos estágios iniciais 

de sinterização de diversos materiais é feita considerando-se como mecanismos predomi­

nantes a difusão superficial, evaporação-condensação e fluxo viscoso. 

11.3.1.2. estágio intermediárío 

É neste estágio que as propriedades do material sinterizado tomam-se de­

finidas. Tem como características principais o aumento no tamanho dos pescoços e o alisa­

mento dos poros, que tomam-se cilindricos e interconectados. 

Em seu início, os poros encontram-se principalmente nas intersecções en­

tre partículas, ou em pontos triplos de contato superficial ou em planos intergranulares. Da­

do que os poros exercem uma força do tipo de arraste nos contomos, mantém-se a eficiên­

cia dos mecanismos de transporte na densificação do material pelos contomos. Com o au­

mento do tempo de sinterização há a redução na porosidade e esta força de arraste pode di­

minuir, levando à ocorrência de dois fenômenos: os poros podem permanecer unidos aos 

contomos, ou os contomos de grão podem "escapar" ou libertar-se dos poros (fenómeno 

chamado também de "breakaway") debcando-os isolados no seu interior. A magnitude desta 

força de arraste depende da distribuição do tamanho de grãos. Em YAN et alii são estu­

dadas as condições de separação dos poros dos contomos de grão. Segundo ASHBY "̂̂  a 

força motriz deste estágio passa a ser controlada pela redistribuição de material por difusão 

à partir dos contornos entre partículas adjacentes para os poros. Os mecanismos de trans­

porte dominantes neste estágio são a difusão por contomo e pela rede a partir de fonte de 

material do contomo entre as partículas, ou a energia interfacial poro-contomo de grão. A 
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cinética do estágio intermediário é discutida com detalhes por BEERE que determina ex­

pressões para as taxas de sinterização considerando como mecanismos dominantes a difusão 

volimiétrica e difusão a partir de contornos de grão. 

II.3.1.3. estágio final 

O colapso dos poros cilíndricos em esféricos e seu isolamento correspon­

de ao imcio do terceiro estágio. A eliminação dos poros próximos aos contornos de grão 

toma-se possível somente quando o poro passa a se situar entre duas interfeces de grão 

Neste estágio a cinética de sinterização é muito lenta, e a força motriz restringe-se à elimi­

nação de área de interface poro-sólido 78 Pode-se dizer que o seu início se dá quando a 

densidade do material encontra-se ao redor de 92% da densidade teórica 

Para incremento da densidade no estágio fínal, pode-se efetuar a elimi­

nação dos poros fechados por prolongamento dos tempos de sinterização, favorecendo-se a 

ocorrência do fenômeno do coalescimento dos poros. Este leva à diminuição do número de 

poros e a um aumento no volume individual dos remanescentes. A taxa de eliminação, en­

tretanto, depende da solubilidade do material no gás armazenado no interior do poro. O co­

alescimento depende das dimensões dos poros ao início do estágio fínal, de sua quantidade, 

de sua distribuição dimensional e da quantidade de vacâncias existentes no material. 

Estudos sobre o desenvolvmiento da estmtura de poros e grãos durante 

os estágios intermediário e final de sinterização podem ser encontrados em HSUEH et alii 

e SPEARS & EVANS Em HSUEH foi analisada a separação entre poros e contomos 

de grão, assimiindo como hipóteses iniciais poro esférico movendo-se em vun material iso-

trópico e homogêneo à velocidade determinada pelo coefíciente de diftisão superfícial. Em 

SPEARS & EVANS foi analisado o crescimento de poros e grãos, procurando-se o esta­

belecimento de relações entre ambos os fenômenos. 
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II.3.2. Técnicas para incremento de densidade na sinterização 

Para a obtenção de maiores valores de densidades durante a sinterização 

podemos nos utilizar das seguüites técnicas 

- prensagem a quente ("hot-pressing"), onde a ação da tensão extema aplicada atua no auxi­

lio ao coalescimento das partículas pelos processos de difusão e no aumento do número de 

colapso de poros. Consiste na aplicação de pressão extema a vm material contido no inte­

rior do fomo onde deverá ser sinterizado; 

- estabilização de fese, onde é adicionado um material que tem a capacidade de estabilizar 

uma fase com propriedades vantajosas na sinterização, sendo o exemplo a estabilização da 

ferrita por adição de molibdênío, fósforo e silicio As propriedades das fases usualmente 

fevorecem os processos de difusão das partículas do material; 

- sinterização ativada, que usualmente é conduzida pela adição de pequenas quantidades de 

outros materiais ao sistema. Nesta técnica quantidade e tamanho de partícula de ativador 

são muito importantes. Segundo ZOVAS et alii as principais características de um ativa­

dor são o seu babeo ponto de fusão e a sua larga faixa de solubilidade, relativamente ao ma­

terial base, bem como a imiscibilidade entre ambos; 

- sinterização em fase líquida, que ocorre devido à diferença de pontos de fusão entre os 

materiais constituintes de uma mistura a ser sinterizada. O material de menor ponto de fiisão 

forma uma camada de Hquido ao redor do que permaneceu em fase sólida, facilitando a di­

fusão dos átomos deste úhimo. Conduz-se em três estágios, a saber: (i) fluxo hquido, onde 

há a molhagem das partículas sólidas, (ü) solução e reprecipitação, onde as partículas da fa­

se sólida difimdem-se pela fase líquida e se precipitam na superfície de partículas maiores, e 

(iii) sinterização em estado sólido. Difere da sinterização ativada por realizar-se em presen­

ça de maior quantidade de fase líquida. Uma discussão sobre o crescimento de partículas 

por este processo é feita por WARREN que cita a coalescência e a solução-reprecipi-

tação como os mecanismos principais da sinterização em fase líquida. Observa-se aí que o 

mecanismo predominante será fimção da quantidade de líquido em contato com a partícula 
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e da sua fração volumétrica, a coalescência ocorrendo quando for alto o número de pontos 

de contato entre as partículas ou quando a fração de líquido for baixa. Se estas quantidades 

forem maiores o mecanismo de solução-reprecipitação será o dominante. 

- sinterização "super-solidus": é um caso especial de sinterização em fase líquida, onde apli­

ca-se uma temperatura um pouco acima da temperatura de fusão da liga ativador-base. A 

pequena quantidade de fase líquida formada promove a densificação por rearranjo das partí­

culas sólidas, fluxo líquido e difusão. 

************ 



Capítulo III 

PROPRIEDADES QUÍMICAS DOS MATERIAIS CONSTITUINTES 

DAS PASTILHAS DE ALUMINA-CARBETO DE BORO 

Para o bom entendimento dos resultados obtidos de perda de massa e de 

difração de raios-X em pastilhas sinterizadas de alumina-carbeto de boro, é necessária uma 

pequena introdução às propriedades químicas destes materiais. O estudo das interações quí­

micas entre ambos será discutido com mais detalhes no capítulo Vlll. 

III.1. Propriedades Químicas do Carbeto de Boro 

A estabilidade do carbeto de boro frente à maioria dos compostos quími­

cos é uma de suas principais características. A susceptibilidade às reações, descritas a seguir 

por meio de compilação dos trabalhos de LI PP e KOSOLAPOVA , é observada so­

mente em temperaturas elevadas. Por possuir ligações de caráter fortemente covalente, é es­

perada elevada estabilidade química. 

III.l.I. Estabilidade Trente a soluções de ácidos e álcalis inorgânicos 

A estabilidade do carbeto frente a esta classe de materiais pode ser verifi­

cada pela análise de resíduo insolúvel obtido após ataque ácido ou alcalino, dados na Tabela 

4. Observa-se que o carbeto de boro é mais suceptível ao ataque da mistura de pennangana-

to de potássio e ácido sulfúrico, em ebulição. Observa-se também que a variação na concen­

tração do álcali hidróxido de sódio não se mostra eficiente em sua dissolução. A mistura 
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sulfocrômica, não é eficaz na sua dissolução, podendo ser utilizada nas análises de carbono 

livre em B4C. 

Tabela 4 - Resíduos insolúveis obtidos pela exposição do B4C à ácidos e álcalis 

inorgânicos'2_ 

reagente temperatura (°C) exposição (h) res. insol. (%) 

HCl cone. 20 24 98,0 

HCl cone. 115 1 98,0 

H2SO4 cone. 20 24 98,0 

H2SO4 cone. 280 1 98,0 

H2SO4 + HNO3 130 4 91,2 

H2SO4 + HF 280 24 91,5 

HNO3 cone. 20 24 97,0 

HNO3 cone. 120 1 97,0 

KIO3 + H3PO4 ebulição 3 89,7 

H2SO4 + K2Cr207 ebulição 3 100,0 

H2S04 + KMn04 ebulição 3 81,1 

NaOH 1% 20 40 99,0 

NaOH 1% 100 1 99,0 

NaOH 5% 20 40 98,3 

NaOH 6% 20 40 98,6 

NaOH 12% 20 40 99,0 

NaOH 25% 20 40 99,1 

ni.1.2. Reações com compostos orgânicos 

Não são observadas reações do carbeto de boro com compostos orgâ-

mcos. 
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UL1.3. Reações com álcalis e sais inoi^ânicos fundidos 

Carbeto de boro é muito reativo frente às bases e sais fimdidos. São ob­

servadas reações com hidróxido de sódio em temperaturas de 400°C, pirossulfato de potás­

sio a 500°C ou carbonato de sódio ou potássio a 800°C, levando à formação de boratos al­

calinos. Esta propriedade pode ser aproveitada em técnicas analíticas, que requeiram a dis­

solução do carbeto. 

III. 1.4. Reações com gases 

Oxigênio: o carbeto de boro é muito sensível a ação do oxigênio, princi­

palmente a partir de 600°C. A reação de oxidação pode ser representada pela equação: 

B4C + 4 O2 ^ 2 B2O3 + CO2 + 684 kcal. 

Oxigênio não oxida o carbeto de boro em temperaturas inferiores à 500°C 

mas à partir de 600°C pós finamente divididos começam a sofrer o ataque, conforme mos­

tra a Figura 2. De maneira geral, as taxas de reação são elevadas até 1000°C, sendo nulas 

deste ponto até 1200°C. Em temperaturas acima deste valor as taxas de conversão de car­

beto em óxido tomam-se novamente elevadas. Este fenômeno pode ser explicado se consi­

derarmos o feto de que a reação ocorre em temperaturas nas quais o BjOj formado é muito 

volátil. Este pode formar película protetora ao redor das partículas de carbeto, impedindo 

ou dificultando a oxidação. 

Ainda pela observação das curvas da Figxora 2, quanto maior o valor de K 

(expresso como a razão entre as quantidades de boro e carbono combinados), maior a tem-

peratiira pela qual a camada passivadora de B2O3 é eliminada. Portanto, a proteção do 

carbeto de boro contra a oxidação é maior, o conteúdo de carbono oxidado (Cox) é menor. 

Quanto menor o valor de K, mais facilmente oxida-se o carbeto de boro. 
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Figura 2 - Curva de oxidação do carbeto de boro. 

Gás carbônico: também oxida o carbeto de boro, com reação semelhante 

à oxidação por oxigênio. A equação química que a representa é: 

B 4 C + 7 CO2 ^ 2 + 8 CO 

sendo o carbeto estável ao C O formado. 

Nitrogênio: esta reação é favorecida em temperaturas à partir de 750°C, 

pois o nitreto de boro formado nestas condições é mais estável que o carbeto. A equação 

química que a representa é: 

B 4 C + 2 N, ^ 4 BN + C. 

sendo que maiores taxas de conversão são observadas em temperaturas superiores a 1800̂ ^ 

C. 
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Enxofre, iodo e fósforo: não são observadas reações mesmo em tempera­

turas superiores a 1200°C. 

Cloro e bromo: esta reação leva à formação de cloretos e brometos de 

boro, conforme as seguintes equações: 

B4C + 6CI2 ^ 4 BCb + C 

B4C + óBrj 4 B B r 3 + C 

A reação com o cloro ocorre em temperatura a partir de 600°C, enquanto 
i 

que com o bromo somente é possível a reação a partir de 800°C. Ambas são conduzidas I 

forçando-se a circulação do gás cloro e do gás bromo sobre partículas do carbeto. 

Hidrogênio: é observada leve corrosão do carbeto em temperaturas supe­

riores a 1200°C, provavelmente relacionada ao ataque da película de B2O3 pelo hidrogênio. 

III. 1.5. Reações com óxidos 

Óxidos de metais de transição: estas reações são utilizadas para a fabri­

cação de boretos metálicos pertencentes aos grupos IV, V e VI da tabela periódica. Algu­

mas delas são representadas a seguir. 

B4C + 2 TÍO2 + 3 C ^ 2 TÍB2 + 4 CO (2000°C) 

B4C + 2 HÍO2 + 3 C ^ 2 HfB2 + 4 CO (2100°C) 

B4C + 2 Zr02 + 3 C ^ 2 ZrB2 + 4 CO (2100°C) 

B4C + Nb205 + 4 C ^ 4 NbB2 + 5 CO (2000°C) 

B4C + V2O5 + 4 C ^ 2 V B 2 + 5 C O (2000°C) 

B4C + 2 TajOs + 4 C ^ 4 TaB2 + 5 CO (1900°C) 

5 B4C + 8 WO3 + 19 0 ^ 4 W2B5 + 24 CO (2000°C) 

B4C + Cr203 + 2 C ^ 2 CrB2 + 6 CO (1950°C) 

B4C + 2 Cr203 + 5 C -> 2 CrB + 6 CO (1900°C). 

I 
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Óxidos de metais alcalinos terrosos: a reação com o óxido de magnesio 

é possível em temperatura acima de 1500°C, havendo formação de subóxido de boro e 

magnesio metálico. As reações com óxidos de cálcio, estroncio e bário são possíveis em 

temperaturas entre 1200°C e 1600°C, com formação dos respectivos hexaboretos. Com o 

óxido de berilio há a formação, na presença de cobre, de uma liga de Cu-B-Be. As equações 

são: 

B4C + 5 MgO 4 BO + 5 Mg + CO 

B4C + CaO + 2 B ^ CaBg + CO 

B 4 C + SrO + 2 B ^ SrB6 + CO 

B4C + BaO + 2 B ^ BaBg + CO 

Óxidos de semi-metais: a reação do carbeto de boro com o trióxido de 

boro BjOj é possível em temperaturas superiores à 1100°C, com formação de monóxido de 

boro conforme equação: 

B 4 C + 5B203-> 1 4 B 0 + C 0 . 

Reação com óxido de silicio é possível em temperaturas acima de 1300°C, 

sob vácuo de até IO-2 torr (IO-2 mmHg)., havendo formação de monóxidos de silicio e boro, 

conforme equação: 

B4C + 5 SÍO2 ^ 5 SiO + 4 BO + CO. 

III.1.6. Reações com carbetos e hídretos metálicos 

Ambas as classes de materiais reagem com o carbeto de boro para produ­

ção de boretos metálicos, principalmente os dos metais de transição, exempUficada pelas e-

quações: 

2 B4C + 7 T I C + 3 B2O3 ^ 7 TÍB2 + 9 CO 
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B X + 2 Tic ^ 2 TiB, + 3 C. 

As reações ocorrem em temperaturas superiores a 1500°C. 

III. 1.7. Reações com metais 

Observa-se reação do carbeto de boro em presença dos metais de transi­

ção ferro, níquel, titânio e zircônio, havendo a formação dos respectivos boretos, quando a 

reação se processa em temperaturas superiores a 1000°C. No caso do ferro, a reação de 

formação do diboreto metálico é conduzida a 1450°C, conforme equação: 

4Fe + B4C ^ 4 FeB + C 

indesejada quando da fabricação de placas de material absorvedor B4C-aço inox .̂ Metais 

alcalinos, alcalinos terrosos, lantânio e cério reagem com o carbeto em temperaturas ao re­

dor de 700°C, havendo a formação de compostos binarios com boro ou carbono ou tema­

rios do tipo MeC4B2 , onde Me = Ca, Sr, Ba, La, Ce. O berilio pode formar os compostos 

BeC2Bi2 ou BeC2B2. A reação com alumínio é fato controverso, que será discutido na ter­

ceira parte deste trabalho, juntamente com as possíveis interações com os óxidos de alumí­

nio. 

III.1.8. Decomposição do carbeto de boro 

Pode ocorrer por fusão eletrolítica, o ánodo de carbeto sendo introduzido 

em recipiente contendo mistura fimdida de cloreto de sódio, cloreto de potássio e tetrafluo-

boreto de potássio. A decomposição é conduzida em temperaturas que variam entre 700°C 

a 850°C. A reação global é: 

B4C ^ 4 B + C. 
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III.2. Propriedades Químicas da Alumina 

Também é um material muito estável nas condições normais de pressão e 

temperatura, apresentado certa reatividade somente em condições mais severas. Os dados a-

qui existentes foram retirados do trabalho de GITZEN 

in.2.1. Ataque de ácidos e álcalis inorgânicos 

A a-alumina finamente dividida é dissolvida por ácido fluorídrico, ácido 

sulfúrico concentrado quente, misturas de ácidos, fluoreto de amonio, bissulfatos ou piros-

sulfatos alcalinos fimdidos e ácido clorídrico concentrado, sendo todos estes materiais utüi­

zados em procedimentos anaKticos onde há o interesse em sua dissolução. Ácido fosfórico 

em determinadas condições reage prontamente, formando fosfatos levemente solúveis, mes­

mo abako de seu ponto de ebuUção. 

in.2.2. Reações com metais e substâncias no estado gasoso 

Materiais como cobalto, antimonio, manganês, mercúrio, rütrogêrúo, palá­

dio e platina, fósforo em temperaturas moderadas, enxofre, selênio, telurio, estanho, urânio, 

prata, gáUo, níquel, tántalo, moüMênio, titârüo e zircôrüo em atmosfera inerte, tungstênio, 

não reagem com a a-alumina. Cloro gasoso pode atacá-la somente em presença de carbono. 

Hidrogênio reage somente em presença de vapor d'água. Reação com flúor seco ocorre em 

temperaturas próximas de 1700°C. 

A reação entre a alxmiina e os metais alcalinos ocorre com o litio, e em 

menor extensão com o potássio e o sódio. A alumina resiste ao ataque deste último, no es­

tado hquido ou gasoso, até temperaturas de 900°C. Os metais alcalinos terrosos magnesio, 

cálcio, estroncio e bário não reagem, mesmo em temperaturas da ordem de seus pontos de 
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ebulição. O berilio reage em temperaturas de 1800°C formando o composto crisoberilo, de 

fórmula BeO.Al203. Apresenta boa resistência ao ataque do bismuto até temperaturas de 

1400°C, reagindo acima destas para produzir BÍ2O3.2AI2O3. Óxido de cério Ce203 forma os 

compostos Ce203.1 IAI2O3 e CcjOj.AljOj, que se decompõe aos seus constituintes simples 

quando expostos ao ar a 800°C. Vanadio reage com y-alumina para formar a 500°C o com­

posto V2O5.AI2O3. Ferro pode formar a fase espinélia Fe203.A]203 em temperaturas de 

1320°C ou FeO.Al203. Cobre reage com a alumina conforme a reação: 

Cu + AI2O3 + O ^ CUAI2O4 

que se transforma em CUAIO2 estável em ar até 1260°C. NIOBIO nas temperaturas de 1800 à 

2200°C reage conforme a seguinte equação: 

AI2O3 + 3 Nb ^ 2 Al (g) + 3 NbO 

apresentado as seguintes reações secundárias: 

AI2O3 + Nb ^ ALjO (g) + NbOj 

AI2O3 + 2 Nb + 1/2 O2 ^ AI2O (g) + N b 0 2 (g)+ NbO (s). 

Alumínio reage diretamente com a alumina formando o monóxido de dia-

limaínio em temperaturas de 1100°C. Ao aumentarmos a temperatura, a reação prossegue 

levando à formação, à 1600°C, de monóxido de alimiínio AlO, conforme equações abako: 

AI2O3 + 4 Al ^ 3 ALjO 

AI2O3 + Al ^ 3 AlO. 



111.3̂  Reações entre Alumina e Carbeto de Boro 

Para o exame das possíveis reações entre alumina e carbeto de boro, faz-

se necessário uma revisão dos trabalhos referentes a reação direta entre ambos e à formação 

de fases nos sistemas compostos pelos elementos Al, O, B e C. Estes trabalhos serão discu­

tidos à luz dos resultados obtidos de difração de raios-X das pastilhas sinterizadas na parte 

III. Para fins de introdução são apresentados abaixo os diagramas de fase dos sistemas biná­

rios Al-O, Al-B, Al-C e B-C, extraídos de MASSALSKY 9 4 , e alguns cortes isotérmicos do 

sistema ternário Al-B-C, extraídos de HALVERSON 9 5 . 
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Figura 3 - Diagrama de fases sistema Al-0 9 4 . 



Dados sobre a estrutura cristalina de compostos binários e ternários de B , 

Al, C e O podem ser encontrados nos trabalhos de NEIDHARD et a l i i 9 6 , que determina a 

estrutura do A1C 4 B 4 0 , WILL 9 1 , que trata da determinação por difração de raios-X da es­

trutura do C 4 A1B 2 4 ,WILL 9 8 que trata da estrutura do A1B 1 0 , KOHN & ECKART 9 9 so­

bre a estrutura do A 1 B 1 2 , PERROTA et a l i i 1 0 0 que tratam da análise por difração de raios-

X do composto C^AL, , B 5 I , de J E F F R E Y & SLAUGHTER 1 0 1 sobre a estrutura do com­

posto A1 4 0 4 C, e de WILL 1 0 2 sobre a estrutura comparada dos compostos A1B 1 0 e A1B 1 2 

frente a outros boretos metálicos. Em MATKOVICH et alii 1 0 3 trata-se resumidamente da 

estrutura e da preparação dos compostos binários de boro e alumínio A 1 B 2 , a - A l B 1 2 e y-

A1B 1 2 , e dos compostos ternários de boro, alumínio e carbono C 2 A l 3 B 4 g , C 4 A1B 2 4 e 

A l 4 C 4 B, . 3 . Outros dados sobre estrutura cristalina destes compostos podem ser encontrados 

em tabelas de difratometria de raios-X. 

Figura 4 - Diagrama de fases sistema Al-B 9 4 . 



Figura 5 - Diagrama de fases sistema A l - C 9 4 . 

Figura 6 - Diagrama de fases sistema B-C 9 4 . 



Figura 7 - Cortes isotérmicos do diagrama de fases Al-B-C 



SEGUNDA PARTE - MÉTODO EXPERIMENTAL 



Capítulo IV 

METODOLOGIA DE TRABALHO 

No presente trabalho foi utilizado um tipo de pó de carbeto de boro, im­

portado da República Federal da Alemanha, o da ESK (Elektroschmelzwerk Kempten 

GMBH), de código F280, e uma alumina (AI2O3) tipo APC-2011 da Alcoa. Para o estudo 

dos parâmetros de processo para a fabricação das pastilhas de Al203-1,5 % B4C foram utili­

zadas duas vias, denominadas VIA I e VIA II, apresentadas na Figura 8. Todas as porcenta­

gens aqui utilizadas referem-se a porcentagens em peso. 

Com base nesta figura podemos observar que foram produzidas pastilhas 

de AI2O3 - 1,5% B4C com 1,5% e 3% de álcool polivinílico (PVA), visando estudar a in­

fluência do teor de aglomerante na etapa de granulação ("spray-drying"). Na etapa de ho­

mogeneização da alumina mais PVA e carbeto de boro foram realizados estudos referentes 

a influência do dispersante hquido na variação da concentração nominal de carbeto de boro. 

IV.l. Equipamentos e Materiais Utilizados 

rv.1.1. Matérias-primas e reagentes 

- materiais das pastilhas: 

carbeto de boro ESK F-280; 

alumina ALCOA APC-2011 ; 

- aglomerante: 

álcool poUvinílico, PVA, HOECHST Mowiol 5/88. 

- dispersante na homogeneização: 

álcool etílico comum 96°GL. 
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caracterização das matérias primas alumina e 
carbeto de boro 

VIA! 

moagem da alumina sem PVA 

liomogeneizaçâo da 
suspensão (alumina + água + 

PVA + carbeto de boro) 

I 
1,5% PVA [ 3 % PVA I 

"spray-drying" 

VIA II 

moagem da alumina + 3% PVA 

homogeneização da alumina com 
PVA + carbeto de boro 

compactação 

sinterização 

Figura 8 - Vias utilizadas para obtenção de pastilhas de alumina-carbeto de boro. 

- dispersante na moagem: 

água destilada. 
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defloculante na atomização: 

solução de hidróxido de amonio diluído, 2 %; 

antiespumante no preparo das soluções de PVA: 

n-butanol, PM=74,12, da CINÉTICA QUÍMICA, 

materiais utilizados no preparo dos agentes de densificação: 

nitrato de alumínio nona-hidratado P.A., 98-102% da NUCLEAR; 

hidróxido de amonio concentrado da CAAL; 

água destilada. 

rv.1.2. Materiais de laboratório e equipamentos 

- pesagens de materiais: 

balança analítica Metler AT261, capacidade de carga máxima de 200 g, pre­

cisão máxima de 0,01 mg; 

balança analítica Marte modelo AUTOMARTE AM 550, capacidade de car­

ga máxima de 550 g, precisão de 0,01 g; 

espátulas para retirada dos materiais de suas embalagens; 

recipientes plásticos ou folhas de papel alumínio para disposição dos mate­

riais nas balanças. 

- carga, descarga e moagem da alumina: 

moinho de bolas de alimiuia cilíndrico horizontal, diâmetro interno de 18 cm 

e altura de 22 cm, correspondendo a 400 cm^ de volume de parte útil, 274 sebcos, 

sendo 45 com 29 mm de diâmetro, 155 com 21 mm e 75 com 19 mm, velocidade de 

rotação utilizada de aproximadamente 48 rpm; 

provetas de vidro com capacidade de 500 ml, para medição das quantidades 

de água destilada e das soluções de PVA em água; 

- secagem da alumina: 

estufa com capacidade de temperatura de 300°C, marca QUIMIS, modelo 

Q-317B. 

cubas de vidro Pyrex; 

cubas de zinco metáUco. 
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- desaglomeração da alumina: 

equipamento de homogeneização Turbula T2C, dimensões de recipientes 

permissíveis de 130 mm de diâmetro por 215 mm de comprimento, 5 velocidades de 

rotação ajustáveis, da WAB AG Maschinenfabrik; 

almofariz e pistUo de ágata. 

- peneiramento da alumina: 

pincéis; 

peneira malha 100 mesh; 

peneirador mecânico marca PRODUTEST. 

- preparo das soluções de álcool polivim'lico: 

béquer capacidade de 1,01; 

termômetro com escala de -10 a 100°C; 

agitador aquecedor magnético FISATOM, modelo 7534, temperatura máxi­

ma de 300°C; 

- preparo de solução de nitrato de alumínio: 

béqueres capacidade de 2,0 1; 

provetas graduadas capacidade de 100 ml. 

- preparo do hidróxido de alumínio: 

béqueres capacidade 2,0 1; 

provetas graduadas capacidade de 100 ml; 

funil de Buchner e kitassato; 

papéis de filtro; 

bomba de vácuo; 

papéis indicadores. 

- homogeneização: 

equipamento de homogeneização Turbula T2C, dimensões de recipientes 

permissíveis de 130 mm de diâmetro por 215 mm de comprimento, 5 velocidades de 

rotação ajustáveis, da WAB AG Maschinenfabrik; 

recipientes plásticos cilíndricos com 15,5 cm de altura por 10 cm de diâme­

tro; 

grade metálica interna para desaglomeração. 

- preparo das suspensões para atomização e atomização: 

béqueres de vidro capacidade 3,01; 
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agitador mecânico para agitação da suspensão, marca QUIMIS; 

atomizador do tipo "spray-dryer", marca NIRO. 

- compactação: 

prensa hidráulica uniaxial KOMAGE, com matriz flutuante, modelo KHA30, 

330 kN de capacidade. 

- sinterização: 

fomo de sinterização vertical resistivo ASTRO modelo 1000-3580-FP20, 

temperatura máxima de 2800°C; 

cadinhos de grafite para acondicionamento das pastilhas no fomo; 

pirómetro óptico para leituras de temperatura, marca MINOLTA modelo 

LAUD CYCLOPS P2. 

- caracterização das matérias primas e pastilhas sinterizadas: 

microscópio óptico com analisador de imagens, marca LECO 2001 IMAGE 

ANALYSER; 

microscópio eletrônico de varredura, marca PHILLIPS modelo XL-30; 

difratômetro de raios-X, marca PHILLIPS modelo PW1840, acoplado a mi­

crocomputador com software PC-APD Dififraction; 

SYMPATEC HELOS particle size analyser, para determinações de distribui­

ção granulométrica e tamanho médio de partícula dos pós; 

AREAMAT-1, da STRÕHLEIN, para determinações de área de superficie 

específica. 

IV.2. Procedimento Experimental 

IV.2.1. Via I 

Moagem da alumina sem PVA: para a realização desta operação utili­

zou-se de moinho de bolas de alumina, com capacidade máxima de carregamento de 1,6 kg. 

A esta quantidade de alumina foi adicionada 480 ml de água destilada. Procedeu-se então a 

moagem por tempo de 70 horas. Para retirada da carga de alumina moída adicionou-se mais 

350 ml de água destilada. A mistura resukante entre carga e água foi transferida para dois 
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béqueres com capacidade de 2,0 litros, e levada à secagem em estufa por 24 horas em uma 

cuba de vidro Pyrex, à temperatura de 100°C, para a remoção de toda a água. A seguir o 

material foi peneirado em peneira malha 100 mesh, efetiiando-se as desaglomerações em al­

mofariz de ágata. O material assim obtido foi caracterizado fisicamente quanto a distribui­

ção granulométrica e área de superfície específica. A condição de tempo para a moagem foi 

escolhida com base em trabalho experimental, realizado no Laboratório de Materiais Nucle­

ares LABMAT-ARAMAR. 

Preparo da suspensão para atomização: esta operação foi conduzida 

em béquer com capacidade de 3,0 litros. A carga de alimiina moída foi dividida, para a reali­

zação de duas adições de quantidades diferentes de aglomerante. Sempre sob agitação, fo­

ram adicionados à suspensão aquosa as quantidades utilizadas de álcool poUvinílico e carbe­

to de boro. O uso de defloculante foi necessário quando notou-se a formação de flocos na 

superficie da suspensão. A velocidade de agitação da suspensão foi mantida constante du­

rante toda a operação. 

Atomização "spray-drying": sob agitação, introduziu-se a suspensão no 

interior da câmara de atomização, onde foi atomizada pneumaticamente. Para a remoção de 

eventual umidade presente no interior da câmara efetuou-se o seu pré-aquecimento. Para a 

remoção da água da suspensão manteve-se a câmara internamente à 280°C, e temperatura 

do ar de saída não superior à 100°C. Manteve-se constante a velocidade de entrada da mas­

sa na câmara. Amostras do pó obtido foram retiradas para análise da homogeneização. 

Todas as condições de preparo da suspensão e de atomização foram aqui 

adotadas com base em trabalhos experimentais realizados no LABMAT-ARAMAR. 

Compactação: para a reaUzação desta operação utilizou-se da prensagem 

uniaxial a fi-io. Os pós obtidos foram submetidos a pressões de 1,5, 2,0, 2,5, 3,0 e 3,5 

t f cm2. Efetuou-se o carregamento dos pós na matriz de compactação manualmente. Dis­

cussão sobre a apUcação de maiores ou menores pressões será feita no capítulo VII. 

Sinterização: reaUzou-se sob atmosfera de gás hélio, em temperaturas no 

intervalo de 1500°C a 1700°C, mantidas nos patamares por tempos variando de 1 a 3 horas. 
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Valores de temperatura acima dos aqui utilizados agravam o problema das interações quími­

cas entre os materiais das píistílhas, e valores menores não fornecem a densidade desejada. 

Estes pormenores serão discutidos no capítulo VIII. Após a colocação das pastilhas no inte­

rior da câmara de sinterização, procedeu-se a uma purga para eliminação de eventuais par­

tículas presentes, arrastadas com auxílio de circulação de gás. Vácuo foi feito na câmara de 

sinterização até pressões de 40 à 70 mmHg, e a seguir efetuou-se a adição de nova massa 

de gás, até que a pressão em seu interior atingisse valor ligeiramente superior ao da pressão 

atmosférica. Efetuou-se o controle da milivoltagem fornecida para aquecimento manual­

mente, de modo a ser mantida taxa de aquecimento ao redor de 80°C por minuto. Fbcou-se 

sua potência em 45W. Durante a elevação da temperatura, mantiveram-se as pastilhas em 

patamar de 650°C por tempos de 15 a 20 minutos, para remoção de impurezas remanes­

centes. Elevou-se a temperatura até os valores desejados, cuidando sempre de eliminar o 

excesso do gás da câmara de sinterização, quando a pressão em seu interior atingisse valo­

res próximos do limite de operação do fomo. Controlou-se extemamente a temperatura da 

câmara com o uso de pirômetro óptico. O resfriamento do sistema foi feito por desüga-

mento ou dermbada de potência do fomo, tomando-se apenas o cuidado de manter-se o va­

lor da pressão do gás do interior da câmara sempre maior que o valor da pressão ambiente. 

Retirou-se as pastilhas sinterizadas do interior da câmara somente após a obtenção de tem­

peraturas inferiores à 200°C, sendo esta determinada pelo exame do papel registrador de 

temperatura existente no próprio fomo. A pesagem das pastilhas foi feita imediatamente a-

pós esta operação e somente a-pós resfriamento à temperatura ambiente, foram tomadas as 

suas dimensões e determinadas as suas densidades. 

Sinterizações em valores diferentes de temperatura e tempo face aos aqui 

utilizados foram conduzidas para a verificação das condições que permitiriam a obtenção do 

valor exato de 90 % da densidade teórica. As demais condições foram mantidas constantes. 

IV.2.2. Via II 

Preparo da alumina: a moagem deste material foi conduzida conforme i-

tem anterior, adicionando-se porém a quantidade de 3 % de PVA à carga do moinho, em 

solução aquosa a 10 % em peso, em 480 ml de água destilada. 
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Homogeneização: dada a pequena capacidade de carga do recipiente ci­

líndrico de homogeneização utilizado, pesou-se duas cargas de 150 g do pó de alumina ob­

tido, adicionando-se quantidade de carbeto de boro correspondente a 1,5 % desta massa. A 

fração volumétrica preenchida no recipiente foi de aproximadamente 20 %. Procedeu-se a 

homogeneização por um tempo de 2 horas, sem o uso de agentes dispersantes, condições 

estas determinadas em estudo previamente realizado e discutido no capítulo VI. UtiUzou-se 

de velocidade de rotação do equipamento correspondente a 42 rpm. 

Compactação e sinterização: as etapas de compactação e sinterização 

foram realizadas conforme procedimento descrito no item 1V.2.1. Via I. 

Preparo das soluções de álcool polivinílico: para o preparo destas solu­

ções adotou-se o seguinte procedimento: 

- mediu-se em proveta volume de água destilada equivalente a 500 ml, transferindo-a a se­

guir para um béquer; 

- em seguida o conjunto foi disposto sobre uma chapa aquecedora agitadora magnética; 

- pesou-se a massa de PVA necessária à obtenção de uma solução 10 % em peso; 

- efetuou-se o aquecimento até que a temperatura da água atingisse o valor de 70°C; 

- adicionou-se vagarosamente à água do béquer o PVA sóUdo previamente pesado, até a 

sua total solubilização e, quando necessário, pequenas quantidades de n-butanol (anti-espu-

mante) em quantidades recomendadas pelo fabricante, ao redor de 0,1 a 0,2 % do volume 

de hquido existente; 

- resfriou-se lentamente a solução obtida, sob agitação, guardando-a para uso posterior. 

Após o preparo, foram adicionados às suspensões ou massas de alumina 

para a moagem, volumes de solução equivalentes às quantidades de 3 % e 1,5 % em massa 

de álcool polivinílico, na Via I, e de 3% na Via II, conforme anteriormente descrito. 
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IV.3. Métodos Analíticos 

Mencionam-se abaixo os métodos de caracterização dos materiais nas di­

versas etapas de fabricação. Aqueles não existentes nas normas são descritos em detalhes. 

Pó de alumina: a alumina APC-2011 da Alcoa foi caracterizada quanto a 

composição química conforme método IPEN QI-020 e quanto a estrutura cristalina por 

difratometria de raios-X. Para determinação da distribuição granulométrica e área de super­

fície específíca as técnicas utilizadas foram a da medida por raios-X (sedígrafo), em equipa­

mento SYMPATEC HELOS partióle size analyser, e a da adsorção gasosa (BET - Bruna­

uer-Emmet-Teller), em equipamento AREAMAT-I, da STRÔHLEIN, respectivamente. Pa­

ra a análise morfológica utilizou-se de microscopía eletrônica de varredura MEV, em equi­

pamento da PHILLIPS. A determinação da densidade solta e batida dos pós tomou por base 

os principios da norma IPEN QI-045 

Pó de carbeto de boro: composição química ( boro total e solúvel, boro 

+ carbono, impurezas ), composição isotópica e teor de umidade foram fornecidos pelo fa­

bricante em certifícado de anáUse. Determinações de distribuição granulométrica e área de 

superficie específica foram feitas pelas técnicas acima citadas. Não foram realizadas as de­

terminações de densidade solta e batida dada a pequena quantidade do mesmo nas amostras 

de pó preparadas. A análise morfológica foi realizada em MEV, da PHILLIPS. 

De interesse especial é a determinação do teor de carbono livre, que foi 

realizada por vía úmida, ao contrário do que reza a norma IPEN QI-035 dada a maior 

Êicilidade na montagem dos equipamentos e rapidez na sua execução Este método 

tem por principio a oxidação completa do carbono livre a gás carbônico, por ação da mistu­

ra sulfocrômica quente, e reação deste com hidróxido de bário em solução aquosa, confor­

me equações químicas ababco: 

C + 2 0 (sulfocrômica) -> COj 

CO2 + Ba(0H)2 ^ BaCOjJ. + H2O. 
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O procedimento adotado foi o seguinte: 

- pesou-se quantidades sempre inferiores a 3 g do carbeto de boro em balança analítica com 

precisão de 3 casas decimais, introduzindo-as no interior de um balão de fundo redondo 

com capacidade para 500 ml. Efetuou-se o aquecimento e a agitação do material no balão 

por meio de chapa aquecedora agitadora magnética, até a temperatura de 100°C; 

- adicionou-se a mistura sulfocrômica por gotejamento lento a partir de um funil de separa­

ção de capacidade de 400 ml; 

- borbulhou-se os gases liberados em 2 "traps" lavadores sucessivos, que continham em seu 

interior soluções de hidróxido de bário previamente aferidas; 

- após 1 hora decorrida desde o início da reação, recolheram-se ahquotas dos dois traps la­

vadores. Procedeu-se então à titulação, com ácido clorídrico previamente aferido por solu­

ção padronizada de carbonato de sódio, anotando-se os volumes consumidos. 

Pela equação abako 

VoClivre = . MHCI -/HCI-AV , 
ntam 

onde A F é a diferença entre os volumes titulados, N ^ c e f^d são a normalidade e o fator do 

ácido, respectivamente, mam é a massa de amostra, podemos determinar o teor de carbono 

desejado. 

As soluções ou reagentes utilizados foram todos preparados e aferidos 

conforme procedimentos padronizados 'O''. A execução da prova em branco, ou seja, deter­

minação por volumetria ácido-base da concentração da solução dos traps lavadores, foi ne­

cessariamente conduzida antes da realização dos ensaios. Tempos de reação superiores a 1 

hora mostraram ter pouca influência nos resultados finais. Reahzou-se, como precaução ne­

cessária, o completo isolamento do sistema, fimdamental para evitar riscos de contaminação 

por gases provenientes do ambiente. 
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Misturas dos pós de alumina e carbeto de boro: em todas as vías utili­

zadas, realizou-se a análise da homogeneidade pela determinação de carbono total nas a-

mostras selecionadas. Este método tomou por base a norma IPEN QI-036 que utiliza o 

equipamento analisador de carbono e enxofre LECO modelo CS-244. Na avaliação do grau 

de homogeneização tomou-se por base o desvio padrão de n amostras retiradas para análi­

se, comparando-os com o valor equivalente exigido pela especificação. 

Para cálculo da quantidade de carbeto de boro presente nas amostras, po­

dem ser feitas as seguintes considerações: sendo a quantidade de carbono total nas amostras 

a soma das quantidades de carbono livre e carbono combinado, o conhecimento do teor de 

carbono Uvre é fimdamental. Matematicamente escreve-se: 

% C total = % C livre + % C combinado, ou 

X = xl + xc (I) 

onde os termos da relação inferior correspondem diretamente aos da superior. 

A combustão total, no fomo de indução, do carbono livre disperso pode 

ser representada pela seguinte equação química: 

C + O2 - > CO2 (II) 

e a do carbeto de boro presente: 

B4C + 4 O2 -> 2 B2O3 + CO2 (III) 

Portanto, sabendo-se que o mol de B4C é 55,21g e o do CO2 é 43,99g, podemos determinar 

a quantidade de carbeto y em fimção da quantidade (massa) deste último x c o 2 , pela expres­

são: 

55,21 
y = — --XC02 (IV) 
^ 43,99 
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e lembrando que, pela equação (II), xco2 = 43,99- xc /12 ,01 , então: 

y = — — • XC (V). 
^ 12,01 

Pela equação (I), portanto, temos condições de calcular a quantidade de carbeto de boro 

presente nas amostras como fimção da porcentagem de carbono fornecida pelo equipamen­

to, como sendo: 

55 21 
y = i £ z ± i . ( X - x l ) (VI) 

12,01 

Admitindo que tenhamos os valores de porcentagens de carbono livre presentes como con­

taminantes do carbeto de boro, da alumina e do aglomerante, no caso de sua utilização, xl 

pode ser determinado, em fimção desta quantidade, pela relação xl = X.Xl /100, onde X é a 

porcentagem de carbono total na amostra de pó (medida pelo equipamento), XI é o valor da 

porcentagem de carbono livre na amostra de carbeto, por substituição em (VI) obtém-se: 

y = Y | ^ - x - ( i o o - x i ) (VII). 

Com esta equação pudemos estimar a quantidade de carbeto de boro presente nas amostras 

de pós retiradas para análise. 

Para a determinação da condição ideal de homogeneização entre a alumi­

na e o carbeto de boro, analisou-se amostras de misturas dos pós preparados em 12 condi­

ções diferentes. Isto será objeto de estudo do capítulo VI. 

O método de anáUse quantitativa acima descrito foi escolhido após exame 

e comparação com outros alternativos. A fluorescência de raios-X, a ser realizada no equi­

pamento então disponível, não apresentou a possibihdade de análise de elementos com nú­

mero atômico inferior à 11, sendo impossível, portanto a detecção do carbono ou boro. A 

anáhse química se utilizaria da dissolução da alumina ou carbeto de boro, sendo considera­

do o método mais confiável. O principal obstáculo à sua realização foram os tempos neces-
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sários às análises completas, muito longos, e a eventual dificuldade na dissolução dos mate­

riais, dados os seus elevados pontos de fiisão. A espectroscopia de emissão atômica apre­

sentou-se como outra alternativa interessante, apesar de mostrar-se mais eficaz quando o e-

lemento a ser analisado encontra-se presente em proporções inferiores a 500 ppm, o que 

não é o nosso caso. Haveria portanto a necessidade da realização de um número muito ele­

vado de dissoluções, até que um valor de detecção razoável fosse atingido. Além disso, se­

ria aplicado somente para análises de boro, dado que carbono é o material utilizado para a 

diluição das matrizes. O método da dissolução por germânio poderia ser utilizado, mas tem 

menor precisão. 

Para a verificação das feses existentes na mistura dos pós, utilizou-se a 

técnica de difratometria de raios-X, em equipamento da PHILLIPS modelo PW1840. Ob­

servou-se a morfologia dos pós atomizados por microscópio eletrônico de varredura, tam­

bém da PHILLIPS, modelo XL-30. 

Pastilhas compactadas: determinou-se as densidade a verde conforme 

método IPEN MC-022 com micrômetros digitais marca Mitutoyo. 

Pastilhas sinterizadas: as determinações de densidade geométrica foram 

conduzidas conforme método IPEN MC-022 e as densidades hidrostáticas conforme 

método IPEN MC-011 A determinação da presença de feses nas pastilhas após a sinteri­

zação foi realizada por difi-atometria de raios-X em diversas secções das mesmas. Para ins­

peção das pastilhas após sua retirada do fomo foi utilizado o microscópio óptico marca O-

LYMPUS. A determinação do grau de homogeneização do produto final foi conduzida em 

analisador de imagens LECO 2001 IMAGE ANALYSER, acoplado ao microscópio óptico, 

com base na medida de dispersão das áreas ocupadas pelas partículas de carbeto de boro 

com relação a área total do campo escolhido para estudo. Para a realização deste ensaio o 

seguinte procedimento foi utilizado: 

- embutiu-se, Ikou-se e poliu-se as pastilhas selecionadas por amostragem; 

- levou-se as amostras assim preparadas ao microscópio óptico com analisador de imagens 

acoplado; 
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- para análise de imagens foi selecionado o menor dos aumentos possíveis (112 X), com o 

objetivo de cobrir uma maior área de pastilha, com um menor número de campos visuais 

possíveis; 

- de posse dos valores de área medidos em cada campo calculou-se o desvio padrão das me­

didas na pastilha em estudo; 

- com base nos valores obtidos e por comparação com o valor especificado avaUou-se a o-

peração de homogeneização reaUzada e a dispersão das partículas de carbeto de boro pela 

matriz de alumina. 

É importante frisar que a preocupação principal na avaliação da homoge­

neização é a dispersão dos resuhados de concentração de partículas de carbeto em cada u-

ma das superficies analisadas e não seu valor médio, embora este também possa ser daí infe­

rido. 

Uma inspeção visual simples em microscópio óptico das pastilhas acaba­

das foi realizada para verificação de algumas de suas características externas como colora­

ção, presença de trincas ou outros materiais contaminantes, etc. Foram tomadas fotografias 

destas superfícies, e algumas diferenças, evidentes em temperaturas acima de 1600°C, fo­

ram observadas. Isto serviu como contribuição ao estudo das possíveis interações químicas 

existentes entre alumina e carbeto de boro nas condições de processamento aqui utilizadas. 

************ 



TERCEIRA PARTE - RESULTADOS E DISCUSSÕES 



Capítulo V 

CARACTERIZAÇÃO DAS MATÉRIAS PRIMAS 

V.l . Alumina 

V .1 .1. Composição química 

Os resultados de análise química das impurezas presentes na alumina por 

fluorescência de raios-X conforme procedimento IPEN Ql-020 são dados na Tabela 5. 

A sua quantificação é importante pois, quando presentes, afetam sua sinterabilidade con­

forme a sua natureza e quantidade. 

Sabe-se que mesmo pequenas quantidades de óxido de magnésio causam 

aumento na densificação de peças sinterizadas de alumina, enquanto que os óxidos de silício 

e cálcio, presentes na maioria das composições de aluminas comerciais, dificultam este pro­

cesso. Observa-se que. mesmo em quantidades da ordem de 200 ppm, estas impurezas pro­

vocam um crescimento anormal dos grãos de alumina"^- Dada a pequena solubilida­

de do SiOj na rede, este tende a permanecer segregado nos contornos em estado sólido ou 

líquido, quando presente em quantidade crítica"^-1'**. Este fato leva à presença, no sistema, 

da fase líquida aluminossilicato de cálcio, eutético do sistema AKO, - SiOj - CaO a 1540°C, 

que forma um fihne líquido contínuo entre os grãos. Como a concentração destas impurezas 

varia de região para região das peças sinterizadas, o crescimento dos grãos acaba não sendo 

uniforme. Entretanto, a dopagem da alumina com pequenas quantidades de magnésio previ­

ne a formação desta fase por dissolução de íons Si^', que aumenta com o aumento do teor 

de Mg2' presente"'' removendo-o dos contornos de grão. O MgO mantém estreita a 

distribuição dos ângulos diedros característicos dos contornos, prevenindo a separação poro 

- contorno de g r ã o " \ Com relação à impureza óxido de cálcio, o óxido de magnésio atua 
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principalmente no sentido de prevenir a segregação anisotrópica destes para os contomos, 

homogeneizando e, com isso, prevenindo crescimento anormal dos grãos devido à hetero­

geneidade de concentrações de cálcio ao longo da matriz de alumina"^. Alguns estudos 

mostram que a sua adição em solução sólida com a alumina aumenta por mu fator de 3 a ta­

xa de densificação, e por um fator de 2,5 a taxa de crescimento dos grãos, sugerindo-se res­

pectivamente como mecanismos de controle na sinterização os da diftisão em contomo de 

grão e diftisão superficial Atribuem como principal vantagem no uso deste material o 

fato de o mesmo ser um inibidor da velocidade de crescimento de grãos de alumina. No 

livro de GITZEN ^3 são encontrados resumos de outros estudos que classificam os elemen­

tos conforme seu efeito na sinterização de peças de alumina. Os efeitos inibidores dos íons 

ferro na diflisividade dos íons que controlam a sinterização são discutidos por ZHAO e 

HARMER 119. 

Tabela 5 - Teor de impurezas da alumina obtida por fluorescência de raios-X. 

Determinação Resultado (%) 

SiHcio < 0,03 

Magnesio < 0,03 

Ferro 0,042 

Níquel < 0,005 

Cálcio 0,008 

Cromo 0,0023 

Thânio <0,01 

MoUbdênio <0,01 

Háfiiio < 0,005 

Cloro < 0,005 

Bromo < 0,005 

Iodo < 0,005 

Gadolinio < 0,005 

Disprósio < 0,005 

Samário < 0,005 

Europio < 0,005 



Pela análise da Tabela 5, dado que as concentrações de siUcio e magnesio são menores que 

300 ppm, o crescimento anormal de grãos da alumina poderá ocorrer quando da sinteriza­

ção das pastUhas de alimiina-carbeto de boro. Este fenómeno não será aqui verificado ex­

perimentalmente, podendo ser detalhado em trabalho fiituro. 

V.l.2. Propriedades fîsicas do pó 

Os valores de algumas das propriedades fisicas dos pós de alumina são 

fornecidas na Tabela 6, jimtamente com os gráficos de distribuição granulométrica. Para pós 

moídos ou sem preparo prévio os resuhados de área de superfície específíca (BET) e diâme­

tro médio de partículas foram tomados pela média de duas análises. A Figura 10 mostra o 

difratograma de raios-X evidenciando a fase a, enquanto a morfologia do pó moído pode 

ser observada nas Figuras 11A e 1IB. 

Tabela 6 - Propriedades físicas dos pós de alumina. 

(A) o . 9 

Z 0 . . 4 

U o . 5 

L 

î O . - a 

o o . 3 
0. 

o . I 

o 
- 1 

I O 

Alumina BET(m2/g) 0 médio (pm) Dens. Pó (g/cm^) 

sem preparo 1,9 + 0,1 3,15 + 0,01 0,52 + 0,04 

moída 70 horas 5,2 + 0,1 1,94 + 0,06 0,97 ± 0,02 
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Figura 9A - Distribuição granulométrica da aliomina como recebida. 
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Figura 9B - Distribuição granulométrica da alumina preparada conforme Ítem IV.2.1. 
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Figura 10 - Difratograma de raios-X do pó de alumina. 
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Figura H A - Micrografias em MEV de pó de alumina após moagem (670 X). 

Figura 1 IB - Micrografia em MEV de pó de alixmina após moagem (2863 X). 
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V.2. Carbeto de Boro 

V.2.1. Composição química 

Os resultados da análise química do carbeto de boro são dados na Tabela 

7. Os dados foram extraídos de certificado de análise fornecido pelo fabricante, com exce­

ção da determinação de carbono livre, realizada conforme técnica descrita no ítem IV.3.. 

Tabela 7 - Composição química do carbeto de boro F-280 da ESK. 

Determinação Resultado (%) 

Boro 79,7 

B 2 O 3 0,005 

Boro + Carbono 99,5 

Ferro 0,0051 

Cálcio 0,013 

Cloro 0,0016 

Flúor < 0,0003 

Boro solúvel 0,10 

Agua 0,0215 

Carbono livre 0,4212 

teor de i°B (átomos) 19,9 + 0,3 

Relativamente ao carbeto de boro, uma das principais impurezas presentes 

em composições comerciais e que possui efeito deletério sobre as propriedades a sinteriza­

ção é o carbono livre. O conhecimento de sua quantidade é de fimdamental unportância no 

estabelecimento da estrutura cristalina e estequiometria do carbetoi^o. 121. Discutir-se-á no 

capítulo VIII a possibihdade de reação deste carbono Uvre com a alimiina. Esta reação pos-

sivehnente promovería o fenómeno de perda de massa em pastilhas sinterizadas, nas condi­

ções de tempo e temperatura mais severas. 
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V.2.2. Propriedades físicas do pó 

Os valores de algumas propriedades físicas do pó de carbeto de boro são 

dadas na Tabela 8. Os valores para diâmetro médio das partículas foram extraídos de certi­

fícado de análise fornecido pelo fabricante. Entretanto, procedeu-se à sua confirmação por 

meio de medições realizadas em micrografías obtidas pelo microscopio eletrônico de varre­

dura. A morfologia do pó pode ser verifícada nas fíguras 12A e 12B. 

Tabela 8 - Propriedades do pó de carbeto de boro conforme certifícado da ESK. 

Carbeto de boro BET (m^/g) 0 médio (pm) Dens. solta Dens.batida 

(g/cm?) (g/cm3) 

ESK F-280 <0,1 4 4 - 5 3 0,97 1,25 

0médio exp (pm) 49,83 

(A) 

Figura 12A - Micrografía em MEV do pó de carbeto de boro (154 X). 
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(B) 

Figura 12B - Micrografia em MEV do pó de carbeto de boro (618X). 

V.3. Pós Atomizados de Alumina-Carbeto de Boro (1,5% em peso de B4C) - Via I 

Os aglomerados de partículas obtidos após atomização podem ser visuali­

zados nas Figuras 13 e 14. Observa-se na Figura 14 a presença de partículas de carbeto de 

boro isoladas (confiarme comparação morfológica com a Figura 12B), indicando que algu­

mas delas podem não ter sido aglomeradas durante esta operação. Algumas características 

dimensionais das partículas aglomeradas são dadas na Tabela 9. 

Tabela 9 - Características dimensionais das partículas aglomeradas. 

Partículas na amostra Diâmetro dos aglo­

de pó aglomerado merados (pm) 

menor 6 

maior 150 

moda 18 

faixa de variação 6 - 1 5 0 
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Figura 13 - Micrografia em MEV dos aglomerados esféricos dos pós atomizados com 1,5% 

de PVA de alumina-carbeto de boro (1,5% de B4C) (176 X). 

14 - Micrografias em MEV dos pós atomizados com 1,5% de PVA de alumina-carbeto de 

boro (1,5% de B4C) mostrando uma partícula de carbeto de boro isolada após atomização 

(576X). 
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A observação da Figura 15 e a análise dos resultados obtidos para a dis­

tribuição de dimensões dos aglomerados para os pós atomizados mostra uma pequena ten­

dência à bimodalidade. 

- distribuição ap-Qximada 

36,80 

O 20 40 60 80 100 120 140 160 

diâmetro dos aglomerados (microns) 

Figura 15 - Distribuição dimensional dos aglomerados de partículas obtidos por atomização, 

material AI2O3-B4C (1,5% de B4C). 

Conforme o trabalho de YEH & SACKS '•̂  confirma-se a obtenção de 

maiores densidades à verde e sinterizadas quando do uso de pós com partículas que apre­

sentam este tipo de distribuição. No trabalho SMITH & MESSING confirmam-se os 

melhores resuhados obtidos na etapa de sinterização quando do trabalho com distribuições 

bimodais de partículas. Entretanto, para que sejam obtidas maiores densidades, há a neces­

sidade de que a razão entre as dimensões das partículas maiores e menores possua um de-
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terminado valor crítico, para que estas possam ocupar posições intersticiais e para que, 

portanto, a bimodalidade produza maior densificação. Em KONAKAWA & ISHIZAKI ^8 é 

sugerido um valor ótimo para o espalhamento destas distribuições. Fazendo-se aqui uma 

analogia entre os trabalhos com distribuições de partículas dos autores acima citados e com 

os aglomerados de partículas após atomização, sugere-se que um melhor preenchimento da 

cavidade da matriz de compactação pode ser conseguido quando do uso de distribuições de 

partículas aglomeradas com estas características. Voltaremos a essa discussão no capítulo 

VII. A Figura 15 foi construída após determinação do diâmetro de vários aglomerados de 

partículas, obtidas em micrografias eletrônicas de varredura, tomadas pelo exame de diver­

sas regiões do campo visual do microscópio, semelhantes ao da Figura 13. 

************ 



Capítulo VI 

HOMOGENEIZAÇÃO ALUMINA-CARBETO DE BORO 

Julgou-se importante neste ponto do trabalho um estudo preliminar dos 

parâmetros e de algumas técnicas para avaliação da homogeneização entre os pós de alumi­

na e carbeto de boro. Este capítulo pretende contribuir ao estudo da homogeneização entre 

ambos os materiais, dada a pequena quantidade de trabalhos existentes sobre o assunto. 

VI. 1. Objetivos, Propriedades e Parâmetros Estudados 

A operação de homogeneização foi aqui realizada com o objetivo de for­

necer o maior grau de homogeneização entre os materiais alumina e carbeto de boro. 

Nesta etapa do processo de fabricação, a propriedade escolhida para aná­

lise foi o grau de homogeneização, estudada em função dos parâmetros porcentagem de fa­

se dispersante adicionada à mistura e tempo de homogeneização. Para tanto, preparou-se 

misturas dos pós em 12 condições diferentes, realizando-se a seguir a determinação indireta 

da concentração de carbeto de boro (componente chave) em várias amostras da mistura, 

dos valores médios e desvios. Com base nestes resultados foi possível a avaliação do de­

sempenho da mistura quanto à quantidade de fase dispersante utilizada, deteminando-se 

aquela onde os desvios do valor médio de concentração foram menores. Para esta condição, 

deteminou-se as curvas de a = f (t) e M = f (t), e então foi determmado o tempo ideal de 

homogeneização para M = 1. 

O objetivo do estudo dos parâmetros de homogeneização foi a determina­

ção da quantidade de fase dispersante a ser adicionada à mistura e do tempo necessário para 

a obtenção do grau de homogeneização desejado. 
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VI.2. Homogeneização Alumina-Carbeto de Boro na Via I 

Considerando-se a Figura 8, a homogeneização de alumina com adição de 

1,5 % de carbeto de boro na Via I foi realizada no preparo da suspensão a ser introduzida 

no atomizador. Dada a adição de aglomerante nas suspensões preparadas, a influência de 

seu teor sobre a dispersão na concentração de carbeto de boro pode ser analisada. Os resul­

tados obtidos encontram-se na Tabela 10. As amostras para análise foram retiradas da su­

perficie da suspensão. 

Tabela 10 - Valores de dispersão da concentração de carbeto de boro em amostra de pós 

homogeneizados, determinadas á partir de análises de carbono total. 

% em peso Carbono total Carbono total Desvio padrão Desvio padrão 

PVA (%) teórico (%) relativo (%)* 

1,5 1,161 1,1564 0,060 5,17 

3,0 2,001 1,9665 0,104 5,20 

* o desvio padrão relativo é definido como o quociente entre desvio padrão e a porcentagem de carbono 

total, multiplicado por 100. 

Dada a pequena diferença entre os desvios padrões relativos, inferiu-se 

que a adição de maior quantidade de aglomerante não teve influência sobre a dispersão de 

carbeto de boro na suspensão. Um estudo mais minucioso deverá ser conduzido, entretanto, 

com o intuito de se determinar a dispersão de carbeto por toda a suspensão, por retirada de 

amostras em vários de seus pontos, não somente em sua superfície, de maneira a não intro­

duzir perturbações no sistema que possam afetar os resultados. 

VI.3. Homogeneização Alumina-Carbeto de Boro Via II 

O estudo da melhor condição de homogeneização entre pós de alimiina e 

de carbeto de boro na Via II foi levado adiante por meio do preparo de misturas de ambos 
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OS pós em 12 condições (Tabela 11), diferentes entre si quanto à quantidade da fase líquida 

dispersante utilizada e quanto ao tempo de operação. Foram mantidas constantes a agitação 

do sistema, conseguida por meio de velocidade de rotação do equipamento (42 rpm), a fra­

ção volumétrica do recipiente preenchida (20 %) , e a quantidade de carbeto de boro adicio­

nado (1,5 %) . Como fase dispersante foi utihzado o álcool etílico. Utilizou-se dos materiais 

brutos, sem preparo prévio. 

Tabela 11 - Condições de preparo das amostras para o estudo de homogeneização entre os 

pós de alumina e carbeto de boro (1,5 %) , 

Amostra número Tempo de homog. (h) % de dispersante 

01 3 30 

02 2 30 

03 1 30 

04 1 20 

05 3 20 

06 2 20 

07 2 50 

08 3 50 

09 1 50 

10 3 0 

11 1 0 

12 2 0 

As amostras de pó retiradas para anáUse foram tomadas no sentido longi­

tudinal do cilindro ou recipiente de homogeneização. No caso do uso de misturas com fase 

Hquida, as amostras foram retiradas, secadas em estufa e posteriormente analisadas. Para 

cada conjunto de resultados foram calculadas as médias, variâncias e desvios padrões res­

pectivos. Ênfase foi dada aos resultados de dispersão, pois para a avaliação da operação são 

utilizados mais comumente parâmetros estatísticos 22,25,36 observou-se maior dispersão pa­

ra as misturas que se utilizaram de fase hquida dispersante, em todas as porcentagens, prin­

cipalmente em tempos menores de operação. Os resuhados obtidos podem ser explicados 

como sendo devidos ao aumento das forças interparticulares, conforme descrito no item 
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II. 1.1 25.27.32,33 quoiitidades menores, o álcool etílico atuaria de maneira pouco eficien­

te como fase dispersante, somente aumentando a intensidade das forças mencionadas acima. 

O comportamento seguido pela mistura de sólidos tomar-se-ia o apresentado por uma mis­

tura coesiva, ou seja, haveria o favorecimento da formação de aglomerados de partículas, 

hnpedindo com isso o bom andamento da operação. 

d 
C 
O 
o 

I a 

0 % EtOH 

—• — 20 % EtOH 
— • 30 % EtOH 

50 % EtOH 

1,5 2,0 2,5 

t e m p o (h) 

Figura 16 - Dispersão relativa nos valores de concentração de carbeto de boro em função 

do tempo, para diferentes porcentagens de dispersante utilizadas. 

A presença de umidade acima de um determinado valor crítico também 

aumenta em várias ordens de magnitude as forças de van der Waals ^5- 27^ por diminuição da 

distância entre as partículas, sendo mais um fator que contribui para a sua coesão. Entre­

tanto, outros fatores como a diferença de densidades entre os pós e a introdução de fase h-
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quida em grande quantidade pode levar a problemas de segregação devida à densidade (co­

mo ocorre nas misturas "free-flowing"). Observou-se, entretanto, pela análise das curvas da 

Figura 16, que pós homogeneizados à seco apresentaram em média os menores desvios, m-

dicando que para as massas aqui utilizadas o uso de fase líquida toma-se dispensável. 

Apesar do melhor resukado apresentado pelas dispersões homogeneizadas 

com 50% de fase líquida e por tempo de 3 horas, optou-se pela utilização da homogeneiza­

ção à seco, dada a proximidade nos resuhados de dispersão. A vantagem é a redução do nú­

mero de etapas necessárias à fabricação das pastilhas, pois pode ser eliminada a operação de 

secagem. 

10 

S 
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o 

8 

2 " 

> 
o 

1 hora 

- • - 2 horas 

- A - 3 horas 

4 k 

II 

f 

\ 

1 1 ^ / 
1 i 

1 

i ) 

o 10 20 30 40 50 

concentração de dispersante (%) 

Figura 17 - Dispersão relativa nos valores de concentração de carbeto de boro em função da 

porcentagem de dispersante, para diferentes condições de tempo. 
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Transpondo-se para o eixo das abcissas os valores de porcentagem de a-

glomerante, visualiza-se melhor o efeito do tempo na homogeneização das misturas, con­

forme Figura 17. Observa-se a tendência à diminuição nos valores de dispersão com o au­

mento dos tempos e diminuição das quantidade de fase líquida dispersante. 

VI.4. índices de Mistura como Controladores da Homogeneização 

O grau de homogeneização foi avaliado iniciahnente com relação à con­

centração nominal de carbeto de boro. Entretanto, para avaliarmos o comportamento da 

mistura com o tempo de operação, podemos utilizar os chamados índices de mistura, intro­

duzidos no capítulo II. Os índices de mistura M dados em POUX et alii 22 são agrupados 

em 4 classes, distintas entre si ao tomarem por base parâmetros diferentes. índices de mistu­

ra baseados em parâmetros estatísticos são os mais utilizados. Conforme as considerações 

sobre os resuhados de desvio padrão relativo feitas no item anterior, os parâmetros aqui uti­

lizados também foram os estatísticos. Médias, variâncias e desvios padrões foram os utiliza­

dos para tal avaüação. SaUenta-se que a variância dos valores de concentração ou outra 

propriedade utilizada para análise deve levar em conta todos os termos da equação abako, 

caso seja desejada elevada precisão: 

= cy2 mistura + anáUse+ amostragem + cr̂  pureza (14) 

onde: 

- mistura = variância da mistura, ideahnente próxima do valor de G R para uma mistura a-

leatóría e zero para uma mistura ordenada; 

- análise = variância causada pelo método de análise; 

- amostragem = variância devida ao método de amostragem e à forma de divisão da 

amostra para a análise; 
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- pureza = considerada freqüentemente igual a zero se os materiais utilizados são puros. 

Não foi feita a determinação da contribuição individual de cada um dos 

três últimos termos para os resultados de variância obtidos. Estes foram simplesmente des­

prezados. Com isso, a expressão utilizada para a variância total dos resultados se reduziu a: 

= o 2 mdstura. (15 ) 

É necessário, entretanto, sabermos para qual valor de índice de mistura será atingido o valor 

desejado de homogeneização da mistura com a qual trabalhamos. Este valor nos indicará 

também qual o tempo necessário para atingimento do requisito. A Tabela 1 2 mostra as ex­

pressões de vários autores para os índices de mistura e os valores de M, onde a amostra 

anaUsada se apresenta homogeneizada como um sistema ideal. Neste caso, considera-se o 

desvio padrão das amostras como sendo igual ao desvio padrão de uma amostra homoge­

neizada aleatoriamente. Nesta tabela a é o desvio padrão da amostra, aO é o desvio padrão 

de um sistema bmário de partículas completamente segregado, aR é o desvio padrão de um 

sistema aleatório perfeito e x é o valor médio da propriedade anaUsada. Estes últimos po­

dem ser obtidos a partir das expressões das variâncias: 

<JO = P ( 1 - P ) ( 16 ) 

onde P é a concentração de um componente da mistura, dada em porcentagem, e: 

aR = P ( l - P ) / N (17 ) 

onde N é o número de partículas na amostra Observa-se que na maioria dos casos há di­

ferença entre os valores de M ideal, determinados por expressões mais simples ou mais ela­

boradas. Os calculados por Chudzikiewicz, Smith e Lacey, por exemplo, baseiam-se nas 

fórmulas mais simples. SaUenta-se novamente a necessidade, quando da condução de um es­

tudo em particular, da padronização dos índices. A escolha dos índices convenientes pode 

ser feita, conforme mencionado na introdução, por critérios próprios do pesquisador. O 

importante no seu estabelecimento é a correta interpretação do resultado por ele fornecido. 
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para que a avaliação ou acompanhamento da operação de homogeneização seja efetuada de 

maneira correta. 

Tabela 12 - Expressões e valores de M para a = oR, misturas binárias, baseados nas defi­

nições de a, aO e aR 35 

Autor (es) Expressão Valor de M para 

d e M a = aR 

Kramers M = (aO-a)/(aO-aR) 

Lacey M = (a20-a2)/(a20-a2R) 

Beaudry M = [(aO/a)-l]/[(aO/aR)-l] 

Ashton e Valentin M = V [(loga^O-logcT^)/(logCT2o-loga2R)] 

Valentin M = (logaO-loga)/(logaO-logaR) 

Miles M = 1 - (a2/a20) [1 - (a2R/a20)] < 1 

Yano et al, Michaels e Pu- M = a/aO aR/aO < 1 

zinaukas 

Westmacott e Linchan M = aVo^O a2R/a20 < 1 

Wemdenbaum & Bonilla M = aR/a 1 

Lexis, Poole et al M = a/aR 1 

Rose e Robinson M = 1 - a/aO [1 - (aR/aO)] < 1 

Chudzikiewicz M = a / x a R / x 

Charher M = (a2-a2R)/ x2 0 

Smith M = aO/a aO/a > 1 

este trabalho M = a /aR 1 

Neste trabalho foi considerado como índice de mistura ideal o calculado 

de modo tal que o seu desvio padrão correspondesse ao valor de tolerância dada para a 

composição de '''B exigida por centímetro cúbico. Ao ser obtido o índice correspondente a 

este valor considerou-se a mistura satisfatória. O valor de aO foi calculado com base na 

equação (16), admitindo 1,50 como a porcentagem de carbeto de boro em mistura com a 

alumina. 
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Dado que uma mistura perfeitamente aleatoria de dois materiais só poderá 

ser alcançada com tempos de homogeneização muito longos 22, isto pode ser não justificá­

vel em termos de processamento. O uso de valores de o^R baseados em especificações pode 

fornecer uma idéia mais reaUsta sobre o andamento da operação ou sobre o estado da mis­

tura, sendo tido também como o principal objetivo. Como os valores de concentração mé­

dia de '̂'B e respectivo desvio são fornecidos na especificação, podemos por ela determinar 

a concentração média de B4C e respectivo desvio. Com base nestes valores determina-se 

como sendo 1,50 ± 0,06 a porcentagem média de carbeto. Nosso a^R toma-se, portanto, 

igual a 0,0036. Aqui foi admitido que este valor permanece constante durante todo o pro­

cesso de fabricação, até a obtenção do produto final. Com base nas afirmações acima, a ta­

bela anterior apresentará os valores para índice de mistura dados na Tabela 13. Para fins de 

visualização, considerou-se apenas as expressões dos autores cujos índices de mistura apre­

sentam valor 1 quando da obtenção do valor de a desejado. 

Tabela 13 - índices de mistura recalculados com base no valor de CTR dado pela especifica­

ção. 

Autor (es) Expressão Resukado 

d e M calculado 

Kramers M = (aO-a)/(CTO-aR) 1,0603 

Lacey M = (c20-cr2)/(CT20-a2R) 1,0367 

Beaudry M=[(cyO/a)-l]/[(cyO/aR)-l] 1,1389 

Ashton e Valentin M = V [(logâ O-logcî yciogCT^O-logâ R)] 1,0454 

Valentin M = (logcTO-logCT)/(logCTO-logaR) 1,0938 

Weindenbaum e BoníUa M = aR/cT 1,0741 

Lexis, Poole et al M = a/aR 0,9310 

este trabalho M = a /aR 0,8125 

Observa-se a diferença nos valores de M para os autores que o utilizam, quando o novo 

conceito de a^R é aphcado. Observa-se em alguns casos que as condições de homogeneiza­

ção aqui utilizadas são mais do que suficientes para a produção de uma dispersão dentro 

dos limites de especificação, pois o valor de a^R é menor que o valor de a^, depreendendo-
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se daí que um tempo menor de operação poderia ter sido aqui utilizado. A partir desta aná­

lise sugere-se duas aplicações dos índices de mistura M, visualizadas nas Figuras 18 e 19. A 

primeira delas refere-se à avaliação pura e simples da qualidade da mistura relativamente a 

um determinado valor de M desejado, em relação a um determinado intervalo de tempo. As 

medidas de desvio padrão aplicadas nas equações tabeladas nos informariam o quão próxi­

ma ou distante se encontra a nossa mistura deste valor. 
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Figura 18 - Curvas de M = f(t) para M=l quando a = aR, t = tempo de homogeneização. 

Como segunda aplicação poderíamos sugerü- a determinação do tempo 

ideal de homogeneização, a partir de um estudo prévio da homogeneização entre os pós. 

Esta poderia ser conduzida da seguinte maneira: 
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- determinação da curva de a = f (t). Dada a liberdade na escolha dos índices de mistura, ao 

escolhermos M = CT(t) teremos condições de determinar o tempo já nesta etapa; 

- ao escolhermos os índices de mistura tabelados M = f (a ), com o conhecimento prévio de 

a = f (t) determmamos M = f (t). A resolução destas equações para M = 1 ou a = aR, ou a 

construção das curvas de M = f (t) nos possibUta obter o tempo desejado, conforme Figura 

18. 

curva de ajuste 

1 2 

tempo (horas) 

Figura 19 - Desvio padrão em fimção do tempo, pós de alumina - carbeto de boro (1,5 %) 

homogeneizados à seco. 
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A partir dos valores de desvio padrão obtidos para os pós homogeneiza­

dos à seco a curva de o = f (t) obtida foi a da Figura 19. A equação que meUior se ajusta a 

esta curva, para o intervalo de tempo entre 0 e 3 horas, assumindo decaimento exponencial, 

é: 

C7 = 0,04196 +0,08274 •exp(-//0,77208) (18) 

Esta equação fornece, para a = 0,06, o valor de tempo de homogeneização igual a 1,176 

horas, ou Ih 10' 33,6", para M = CT. A condição de tempo de homogeneização aqui adotada 

para anáUse foi, portanto, suficiente para a obtenção do valor de dispersão previamente es­

tabelecido. 

Ao adotarmos as definições de M tabeladas, as curvas obtidas são as da 

Figura 18, onde é observada a concordancia nos resuhados pela aplicação das equações 

pro-postas por vários autores, apesar das diferenças existentes. 

************ 



Capítulo Vi l 

COMPACTAÇÃO 

VIL 1.Objetivos, Propriedades e Parâmetros Estudados 

A etapa de compactação do processo de fabricação das pastilhas foi utili­

zada com o objetivo o fornecimento da configuração geométrica desejada para a peça. 

Nesta etapa do processo de febricação as propriedades estudadas foram a 

densidade, uniformidade dimensional e mássica das pastilhas, em fimção dos parâmetros 

pressão de compactação e da densidade soha dos pós obtidas em cada uma das vias de pre­

paro utilizadas. Para tanto, pós preparados pelas 3 vias mencionadas foram compactados 

nas pressões de 1,5 a 3,5 tfcm^, e a seguú- foram determinados os valores de densidade 

geométrica, médias e desvios para cada uma destas condições. Com isso puderam ser cons­

truídas as curvas de densidade à verde em fimção das pressões utilizadas. 

O objetivo do estudo dos parâmetros de compactação foi a definição, com 

base em parâmetros geométricos, de qual via de pré-compactação permite a obtenção de 

compactados mais homogêneos dimensionabnente, e o estabelecimento de uma pressão óti­

ma de compactação forneça valores maiores e mais uniformes de densidade à verde. 

VII.2. Uniformidade Dimensional dos Compactados 

A uniformidade no preenchimento da cavidade da matriz de compactação 

é um dos requisitos fundamentais para a obtenção de pastilhas à verde com reprodutividade 
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de características como massa, dimensões e, portanto, densidade. No caso de trabalhíirmos 

com matrizes de enchimento automático, além deste fator deveremos considerar a veloci­

dade de enchimento, importante na minimização do tempo de processamento ^ i . Para tanto, 

efetua-se a preparação dos pós de tal maneira que o atrito entre as partículas seja reduzido. 

A imião das partículas do pó em aglomerados maiores é feha pela técnica da atomização ou 

"spray-drying". A obtenção de aglomerados de partículas diminui a área de contato no pó, 

niininúzando o atrito. Portanto, ao utilizarmos a atomização para o preparo dos pós, espe­

ra-se obter maior uniformidade de massas, dimensões, velocidade de enchimento da cavida­

de da matriz de compactação (e portanto velocidade global desta etapa do processo de fa­

bricação), face aos pós preparados da maneira convencional ou não aglomerados. 

Para que fosse verificada a uniformidade no preeenchhnento e nas pasti­

lhas após compactação anahsou-se a variação da densidade aparente apresentada pelo pó 

quando no interior da cavidade de enchimento. Os valores obtidos são dados na Tabela 14. 

Dado que os valores obtidos para as médias das determinações foram diferentes, julgou-se 

conveniente o uso do desvio padrão relativo para a comparação. Este pode ser calculado 

pela expressão: 

cyr = a . l O O / p (19) 

A observação dos resuhados demonstra a semelhança no desempenho dos 

pós da Via l e o seu bom desempenho face aos pós não preparados ou preparados pela Via 

II. Podemos relacionar este fato aos melhores resuhados obtidos pelas pastilhas (à verde ou 

sinterizadas) por esta via com maior uniformidade em massas, conforme exame das figuras 

adiante deste capítulo. Observa-se também que o valor de densidade aparente obtido para o 

pó atomizado com 1,5% de aglomerante é, dentro do desvio experimental, da mesma ordem 

de grandeza que o valor obtido para o pó atomizado com 3 % de aglomerante. Entretanto, 

o valor médio é maior, isto se devendo possivelmente à menor presença de fibras do poU-

mero, não prejudicando o empacotamento das partículas. 

Uma observação deve ser feha quanto à não utilização de aglomerante na 

preparação dos pós. Obteve-se corpos compactáveis somente em pressões de compactação 

ao redor de 0,1 à l,lt£'cm2, indistintamente, para pós preparados sem aglomerante. Valores 
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de pressão abaixo do limite inferior não consolidam o material, enquanto que valores acima 

do limite superior provocam o aparecimento de trincas, sendo também freqüente o proble­

ma do descolamento da camada superior da pastilha ou"end-capping" Todos estes pro­

blemas devem-se à baka resistência à verde apresentada de maneira geral pelos pós cerâ­

micos 60 Pode ser daí inferida a existência de um valor ótimo para quantidade de aglo­

merante a ser adicionado ao pó. Esta adição deve, entretanto, ser suficiente para oferecer a 

resistência à verde desejada e não prejudicar o empacotamento das partículas, possibíHtando 

a obtenção de maiores densidades à verde. Conforme os resuhados acima, uma quantidade 

igual ou menor que 1,5 % parece ser suficiente. Um trabalho fiituro pode ser conduzido 

com o intuho de se estabelecer precisamente esta quantidade. 

Tabela 14 - Densidades aparentes dos pós utiüzados. 

Tipo de preparo Densidade ap. 

média p (g/cm^) 

Variância 

( g / c m 3 ) 2 

Desv. padrão 

a ( g / c m 3 ) 

Desvio padrão 

relativo cyr (%) 

sem preparo 

(pó bruto) 

0,520 0,0023 0,048 9,20 

Via II 0,958 0,0047 0,068 7,10 

Via I - 3,0% 1,054 0,00030 0,017 1,61 

Vial - 1,5% 1,066 0,00030 0,017 1,60 

Na etapa de compactação observou-se que as massas das pastilhas perma­

neceram praticamente constantes, quando compactamos pós preparados conforme Via I. 

Isto deveu-se à uniformidade no preenchimento da cavidade da matriz de compactação. Em 

termos dimensionais, observou-se menor variação em altura e diâmetro. Face às variações 

em ahura, as variações em diâmetro foram desprezíveis. 

VI.3. Densidade dos compactados 

Considerando-se conjuntamente todas as afirmações achna, seria de se es­

perar que pastilhas preparadas Via I apresentassem menores variações na densidade à verde 
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face ao processo convencional. Isto foi verificado na prática, e pode ser visualizado pelo 

exame das Figuras 20, 21 e 22. 

- • — V i a II - 3 . 0 % PVA 

- • — V i a 1 - 3 , 0 % PVA 

- A — V i a l - 1 ,5% PVA 

pressão de compactação (tf/cm^) 

Figura 20 - Densidades à verde médias obtidas em fimção das pressões de compactação. 

Como previsto, as pastilhas compactadas com maior quantidade de aglo­

merante apresentaram as menores densidades à verde, conforme Figura 20. Este, quando 

presente em maior quantidade, ocupa maior volume dentro das pastilhas dhninuindo, por­

tanto, a sua densidade. 

Outro fato observado foi a tendência à estabilização dos valores de densi­

dade à verde com o crescimento das pressões de compactação. Este fato foi verificado ex-

perhnentahnente por meio da compactação de amostras dos pós em pressões de 5 e 6 
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tfi'cm^. Não foi observado um ganho nas densidades, o que leva a crer que o valor ótimo de 

pressão de compactação esteja próximo de 3,5 tfcm^. Este resukado foi semelhante ao ob­

tido por C L Á U D I O et aüi na compactação de pastilhas de alumina-carbeto de boro 2̂2. A -

lém disso, o fenômeno do "end-cappmg" foi freqüente nestas condições. 

— • — V á n - 3 % P V A 

pressão de compactação (tf^cm) 

Figura 21 - Densidades à verde versus pressão de compactação, Via II. 

Outros problemas apresentados nesta etapa do processo de fabricação fo­

ram a presença de trmcas, e até mesmo a fragmentação violenta, após extração da peça, in­

dicando a superação do Umite de resistência do compactado cerâmico. Erros experimentais 

nas medidas de diâmetro, altura e massa podem ter sido introduzidas nos resultados finais, 

mas foram minimizados tomando-se o cuidado de utilizar os mesmos equipamentos e méto­

dos para a condução das medidas. São váUdas aqui as considerações fehas no capítulo ante­

rior sobre as equações 14 e 15. 
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"—Via 1-3,0% PVA 

»—Val - 1,5% PVA 

1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 

pressão de compactação (tCcm^) 

Figura 22 - Densidades à verde versus pressão de compactação, Via I. 

As propriedades mais uniformes do pó da Via I possibilitaram a obtenção 

de menores desvios de densidade. E de se esperar, portanto, que as pastilhas sinterizadas 

preparadas por esta via apresentem também menor variação nas densidades sinterizadas. 

Optou-se portanto pela utihzação deste conjunto de pastilhas nos estudos de sinterização. 

Estes resultados são hnportantes para a anáüse dos valores de densidade das pastilhas após 

sinterização, pois espera-se que pastilhas com maiores valores de densidade à verde apre­

sentem maiores densidades smterizadas, sendo portanto mais facihnente atmgido o valor e-

xigido pela especificação. 

Comparando-se as Figuras 21 e 22, podemos observar que produtos com 

densidades mais uniformes foram obtidos conforme a Via I, para cada pressão de compacta-
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ção utilizada. A influência deste resultado nas características dos produtos sinterizados será 

discutida no capítulo seguinte. Conforme será visto, face aos parâmetros tempo e tempera­

tura de sinterização, a densidade à verde apresentou pouca influência. 

************ 



Capítulo VIII 

SINTERIZAÇÃO 

O comportamento à sinterização das pastilhas compactadas será anahsado 

com o auxíUo das figuras seguintes. Será verificada primeiramente a influência das variáveis 

tempo, temperatura, densidade à verde ou pressão de compactação e porcentagem de a-

glomerante nos resultados de densidade das pastilhas sinterizadas. Estes resultados são fiin-

damentais no estabelecúnento das melhores condições de smterização, compactação e pré-

compatação das pastilhas de alumina-carbeto de boro. 

VIILl. Objetivos, Propriedades e Parâmetros Estudados 

A utihzação da etapa de smterização foi julgada necessária para incremen­

tar o valor de densidade das pastilhas compactadas, e fornecer às mesmas suas caracterís­

ticas geométricas finais desejadas. 

Nesta etapa do processo de fabricação foram estudadas as propriedades 

densidade e retração dmiensíonal das pastilhas, em fimção dos parâmetros tempo, tempera­

tura (smterização), densidade à verde ou pressão de compactação (compactação), e porcen­

tagem de aglomerante (pré-compactação). Para tanto, sinterizou-se as pastilhas compacta­

das nas temperaturas de 1500, 1600 e 1700°C por tempos de 1, 2 e 3 horas, seguindo-se a 

determinação das densidades, valores médios e desvios para cada uma das condições. Cons­

truiu-se asshn as curvas de densidade em fimção da temperatura e densidade à verde, estu-

dando-se com isso a influência de cada imia das variáveis acima na densificação das 

pastilhas. 
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O objetivo do estudo dos parâmetros de sinterização foi a determinação 

das melhores condições de sinterização das pastilhas de alumina-carbeto de boro em função 

do tempo e temperatura, bem como das condições de compactação e pré-compactação. 

VIII.2. Resultados de Sinterização das Pastilhas de Alumina-Carbeto de Boro 

Observa-se nas Figuras de 23 a 34 a influência das densidades à verde ou 

pressões de compactação, temperatura, tempo e porcentagem de aglomerante, no compor­

tamento da propriedade densidade das pastilhas smterizadas. Para comparação dheta da m-

fluéncia do teor de aglomerante adicionado na densidade, os gráficos foram colocados lado 

a lado. Em cada págma, os tempos de sinterização são constantes. 

Devemos aqui mencionar que os termos "densidade do sinterizado" e 

"densidade à verde" correspondem, respectivamente, à densidade do material smterizado (a 

pastilha após sinterização) e à densidade de uma pastilha compactada. Os termos "densida­

de relativa" referem-se à densidade das pastühas relativamente ao valor teórico. Este foi cal­

culado com base na densidade de urna mistura de ambos os materiais, contendo 1,5 % em 

peso de carbeto de boro. 

VIII.2.1. Densidade do sinterizado em função das densidades à verde (pressões 

de compactação) e teores de aglomerante adicionados 

De mancha geral, observa-se hgeko crescünento das densidades do smte­

rizado com o aumento da densidade à verde. O ganho médio de densidades, para os pós a-

tomizados com 1,5 % de aglomerante (Via 1-1,5%), foi de 2,0 % para uma variação de 3,1 

% nas densidades à verde, e para os pós atomizados com 3 % de aglomerante (Via 1-3,0 %) 

este foi de 3,03 % para uma variação de 5,05 %. Isto corresponde a uma taxa de variação 

média na densidade relativa do material smterizado de 0,65% / % de variação na densidade 

à verde, para as pastilhas da Via 1-1,5 %, e de 0,60% / %, para as pastilhas da Via 11-3,0 %. 

Observa-se, portanto, que vmi maior teor de aglomerante prejudica a densificação das pasti­

lhas na smterização. Isto é corroborado pelo exame das Figuras 23 a 34. 
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Figura 23 - Densidade do sinterizado x 

densidade à verde (1,5 % PVA, 1 hora) 

Figura 24 - Densidade do sinterizado x 

densidade à verde (3% PVA, 1 hora). 
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temperatura (1,5 % PVA, 1 hora). 
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temperatura (3 % PVA, 1 hora). 
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densidade à verde (1,5 % PVA, 2 horas). 

Figura 28 - Densidade do smterizado x 

densidade à verde (3 % PVA, 2 horas). 
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Figura 31 - Densidade do sinterizado x 

densidade à verde (1,5 % PVA, 3 horas). 
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Pode ser inferido que os menores valores de densidade relativa obtidas pa­

ra os pós das Figuras 24, 26, 28, 30, 32 e 34 sejam devidos ao maior teor de aglomerante u-

tilizado na etapa de preparo dos pós. Seu aquecimento e degradação térmica à espécies ga­

sosas, pode favorecer a formação de poros adicionais no interior das pastilhas, e com isso a 

densificação na smterização pode ter sido prejudicada 123. Espera-se, portanto, que estes 

ocorram em número maior quanto maior for a quantidade utilizada do aglomerante. Um es­

tudo pode ser conduzido para determmar qual a quantidade conveniente deste material a ser 

utihzada na preparação dos pós e que minmúze este efeito. No presente trabalho a adição de 

1,5 % de aglomerante à carga permitiu a obtenção de densidades próximas ou superiores a 

90% da teórica mais facihnente. 

A condição assinalada nas Figura 28 e 30 (temperatura de smterização de 

1700°C, tempo de 2 horas, densidade à verde aproxhnada de 60% D.T.) corresponde a um 

desvio do padrão de comportamento apresentado pelas pastilhas. Isto pode ser confirmado 

pelas figuras da página segumte, que obedecem ao mesmo padrão apresentado pelos gráfi­

cos das Figuras 23 a 27. Sendo, portanto, um ponto hnpróprio, será desconsiderado nas dis­

cussões que se seguem. 

VIII.2.2. Densidade do sinterizado em função do tempo e da temperatura. 

Conforme exame das Figuras 23 a 34, nota-se que para os tempos envol­

vidos e temperaturas consideradas, a densificação das pastilhas possui forte dependência 

com a temperatura (exponencial) e pequena com o tempo. Infere-se também que a tempera­

tura na qual seja possível a obtenção do valor exato de 90% da densidade teórica encontre-

se entre 1600°Ce 1700°C. 

Com relação aos parâmetros estudados no item anterior, observa-se que, 

para uma mesma ordem de grandeza nas variações de pressão de compactação e temperatu­

ra (200 MPa e 200°C, respectivamente), estas produzham variações na densidade do sinte­

tizado aproximadamente de 0,57 g/cm^, valor este aproximadamente 7 vezes maiores que o 

produzido pela mesma variação no outro parâmetro, um valor médio de 0,08 g/cm^. 
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As Figuras 35 e 36 permitem uma avaliação simultânea de ambos os pa­

râmetros, para as dadas porcentagens de aglomerante e pressões de compactação, tomando 

como exemplo as densidades das pastilhas sinterizadas a parth de compactação a 3,5 tí7cm". 

Resuhados semelhantes são obtidos nas outras condições, dada a pequena influência deste 

parâmetro na densidade das pastilhas, conforme discutido no item anterior. 

e m p e r a t u r a ( ' C ) 

t e m p o ( h ) 

Figura 35 - Densidade sinterizada em fimção do tempo e da temperatura (3,5 tFcm^, 1,5 % 

PVA). 
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t empo ( h ) 

19DD 

e m p e r a t u r a ( °C) 

Figura 36 - Densidade sinterizada em função do tempo e da temperatura (3,5 tf/cm^, 

3%PVA). 

Conforme pode ser observado pelas projeções das curvas nos planos defi­

nidos pela densidade sinterizada relativa x tempo e densidade sinterizada relativa x tempera­

tura, a variável tempo não apresenta influência tão marcante na sinterização das pastilhas 

quanto a variável temperatura. Ou seja , para uma variação no tempo de 2 horas, a variação 

na densidade foi em média de 2 %, enquanto que uma variação na temperatura de 200°C 

provocou variações da ordem de 15%. A não obediência a esta regra só se faz presente no 

caso das pastilhas sinterizadas a 3% de PVA, provavebnente devido a sua maior porosida-
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de, conforme exame das Figuras 23 a 34 e 36. O incremento nas densidades e a pouca in­

fluência da variável tempo foi também verificado por RADFORD 123. 

Dois testes foram realizados para a verificação da proximidade do valor 

real de temperatura e do tempo de sinterização equivalentes à 90% da densidade teórica, 

por sinterização de pastilhas à 1650°C por 1 hora e 1700°C por 0,5 hora. Os resuhados ob­

tidos encontram-se nas Tabelas 15 e 16, para a pressão de compactação de 3,5 tfcm^, atra­

vés da qual pudemos obter maiores densidades sinterizadas. Para fins de especificação, en­

tretanto, observa-se que o valor de densidade foi superado mesmo na pressão mínima utih­

zada de 1,5 tfcm^, quando utilizamos pós atomizados a 1,5% PVA. Entretanto, problemas 

de flutuação da carga de compactação são mais freqüentes quando do uso de baixos valo­

res, podendo levar a produtos com características não uniformes. 

Tabela 15 - Resultados de densidade smterizada para as condições de teste 1. 

Teor de PVA Temperatura Tempo Densidade 

(%) (°C) (h) (% D.T.) 

1,5 , 1650 1 84,04 

3,0 1650 1 77,68 

Verifica-se que o valor de densidade permanece ainda distante do valor 

especificado, mesmo com aimiento de 50°C na temperatura, indicando que a provável tem­

peratura se encontre mais próxima a 1700°C. O resultado do teste número 2 é dado na ta­

bela abaixo, onde verificou-se que praticamente o mesmo valor de densidade foi obtido, 

comparativamente às densidades das pastilhas sinterizadas à 1700°C por 1 hora, corrobo­

rando a pequena influência da variável tempo. A 1650°C o valor de densidade permaneceu 

amda abako do desejado. 

Conforme será discutido no capítulo IX., as possíveis interações químicas 

entre os materiais das pastilhas devem ser levadas também em consideração. A escolha de 

temperatura e tempo para a sinterização das pastilhas deve ser acompanhada da anáUse das 

propriedades químicas de seus materiais constituintes nas condições escolhidas. 
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Tabela 16 - Resultado de densidade sinterizada para as condições de teste 2. 

Teor de PVA (%) Temperatura (°C) Tempo (h) Densidade (%D.T.) 

1,5 1700 0,5 92,94 

3,0 1700 0,5 86,65 

2 
t e n p o ( h ) 

t e m p e r a t u r a ( ° Q 

1SÜD 

Figura 37 - Densidade do sinterizado x tempo x temperatura, p =1,5 a 3,5 tCcm^, atomi­

zação 1,5% PVA. 
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Pela construção dos gráficos de densidade sinterizada versus temperatura 

e tempo de sinterização para todas as densidades à verde utilizadas (Figura 37) podemos 

determinar qual o conjunto de condições que permite a obtenção do valor especificado de 

densidade. Por meio deste, pode ser analisado, em um mesmo gráfico, o comportamento da 

propriedade densidade face a todas as condições de sinterização e compactação utilizadas, 

dada uma condição de pré-compactação previamente escolhida. No nosso caso, pelas consi­

derações do hem VIII.2.1., 1,5 % de aglomerante na atomização produziu melhores resul­

tados. Sugere-se aqui um roteiro para tanto: 

- chamemos de X a variável tempo, Y a variável temperatura e Z a variável densidade do 

sinterizada; 

- tracemos as curvas de Z = f (X,Y), conforme Figura 37; 

- por Z = 90 tracemos um plano paralelo ao plano XY, conforme esquetnatizado na Figura 

37. A mtersecção deste plano com as curvas traçadas determma uma região onde, para as 

densidades à verde aqui utilizadas, é possível a obtenção dos valores de densidade conforme 

a especificação. 

Vin.2.3. Retração Dimensional (linear) 

A determinação das dimensões de uma cavidade de enchimento para com­

pactação dos pós pode ser feita por meio da anáUse de retração dhnensional das pastilhas. 

Adotando como condições de sinterização no processo de fabricação das pastilhas de alumi­

na-carbeto de boro 3,5 tfcm^ como pressão de compactação, tempo de smterização de 1 

hora e temperatura de 1700°C, os dados de retração em altura e diâmetro podem ser obti­

dos com base nos valores das dimensões das pastilhas à verde e sinterizadas. A Tabela 17 

fornece os valores médios de retração obtidos. 

Admitmdo Unearidade no comportamento da retração dimensional chega­

mos ao valor do diâmetro médio da matriz de compactação 0 através da expressão: 
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<(> = 

especificação 

1 -
100 

ou seja, sendo 0 especificação igual a 8,3 mm (valor médio), o diâmetro médio da matriz de 

compactação calculado segundo expressão acima será igual a 9,58 mm. O valor de tolerân­

cia dimensional exigido pela especificação não foi possível de ser atingido. Com relação a 

altura de enchimento, podemos nos reportar ao valor médio de densidade soha do pó, lem­

brando que seu valor para os pós atomizados com 1,5% PVA foi de 1,066 g/cm^, e utilizan­

do de expressão semelhante a anterior para cálculo da altura, chegaremos a um valor de al­

tura de pastilha compactada igual a 10,38 mm. Sabendo que, para uma dada altura de enchi­

mento, os valores de altura média obtidas foram iguais à 11,297, significando uma redução 

porcentual a de 56,6%, a altura de enchimento ideal pode ser determinada pela expressão: 

h = 1 0 , 3 8 / a , 

donde se obtém o valor de 18,33 mm. 

Tabela 17 - Valores médios de retração para a condição escolhida (3,5 tfi'cm^, 1,5% PVA, 

1700°C, 1 h). 

Densidade Densidade Retração em Retração em 

relativa à verde smterizada diâmetro (p ahura H 

(% D.T.) ( % D.T.) (%) (%) 

62,62+0,09 94,48+0,21 13,35±0,15 13,26+0,03 

Encerra-se assim o estudo dos parâmetros de smterização, onde as melho­

res condições para a obtenção do valor de densidade teórica foram determinadas. Entre­

tanto, como foi observada a possibihdade de mteração entre os materiais das pastilhas, pode 

surgir daí uma hmitação no uso de todas as condições de processo até aqui determmadas 

pelo plano da Figura 37. Este fenômeno será objeto de estudo do capítulo segumte. 

************ 



Capítulo IX 

FENÔMENOS FÍSICO-QUÍMICOS NA SINTERIZAÇÃO DAS 

PASTILHAS DE ALUMINA-CARBETO DE BORO 

IX. 1. Objetivos, Propriedades e Parâmetros Estudados 

Para o estudo dos fenômenos de perda de massa e alteração na composi­

ção química das pastilhas. procurou-se nesta parte do trabalho determinar a correlação exis­

tente entre estes e algumas das propriedades químicas dos materiais alumina e carbeto de 

boro. Para tanto, procedeu-se ao exame das pastilhas por microscopia óptica, determinando 

a condição na qual houve alteração nos padrões microestruturais. A seguir, analisou-se por 

difratometria de raios-X a presença ou não de novas fases no sistema. Concomitantemente, 

determinou-se as diferenças de massa das pastilhas antes e após a sinterização. correlacio­

nando-as com os resultados anteriores. 

Este estudo teñí como principais objetivos a verificação das condições li­

mites de sinterização, nas quais a integridade física e química das pastilhas aínda pode ser 

mantida. Procura-se determinar também quais os mecanismos de perda de massa das, bem 

como a natureza dos possíveis produtos de reação. 

IX.2. Reações e Perda de IVlassa nas Pastilhas Sinterizadas 

Um outro fato merecedor de atenção quando da sinterização das pastilhas 

de alumina-carbeto de boro, nas condições aqui utilizadas, é a sua perda de massa, pronun­

ciada em temperaturas acima de 1600°C. observadas nas figuras 39 e 40. Conforme exame 
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das micrografias das figuras 38A, B, C, D, E, F, observa-se a ausência das estruturas identi­

ficadas pela semelhança morfiDlógica com a Figura 12 como sendo pertencentes ao carbeto 

de boro, nas pastilhas smterizadas a partk da temperatura de 1700°C e tempo de 2 horas. 

Pode-se concluh-, a parth destas observações, que condições extremas de sinterização favo­

recem a aheração da composição química do sistema, fato este que retira as pastilhas das e-

xigências da especificação quanto à composição. 

Amda pelo exame das Figuras 39 e 40 e tendo-se em mente as microgra­

fias da Figura 3 SA, B, C, D, E e F, observa-se que as perdas de massa que ocorrem quando 

da smterização nas condições extremas aqui utilizada são sempre maiores que a quantidade 

de carbeto utilizadas nas pastilhas. Isto sugere que, além do carbeto, a alumina ou outro 

material presente como impureza ou produto de reação sejam também consumidos. Algu­

mas hipóteses para exphcação da perda de carbeto de boro e perda total de massa das pas­

tilhas podem ser sugeridas. Os fatores que podem contribuir para tanto serão discutidos nos 

hens seguhites. 

IX.2.1. Perda de massa devida à degradação do álcool polivinílico 

Pelas Figuras 39 e 40, a perda de massa das pastilhas para diferentes tem­

peraturas e tempos utilizados indica que, até 1600°C, esta corresponda a decomposição tér­

mica do aglomerante e, acrnia deste, outros constitumtes estão sendo eüminados, tais como 

boro (óxido de boro como boro Hvre) ou produtos de reação entre alimiina e carbeto de bo­

ro. Sahenta-se aqui que a decomposição térmica do PVA ocorre a parth de 200°C Ad­

mitindo que todo o PVA tenha sido decomposto em seus elementos constituintes C, O e H 

(carbono, oxigênio e hidrogênio, respectivamente), e admitmdo que Hj e Oj tenham sido 

eUminados como espécies gasosas, o resíduo de carbono sóUdo na pastilha seria igual à sua 

porcentagem em peso na molécula de PVA, muhipUcada pela porcentagem deste na pasti­

lha. Para a concentração de 1,5 % em peso teríamos 0,84 % de C e portanto imia perda má-

xúna de material de 0,66% (1,5% - 0,84%), relativa ao Hj e Oj. No caso das pastilhas com 

3% de aglomerante, este valor seria de 1,33%. Observa-se, entretanto, que as perdas a 1500 

°C e 1600°C são mferiores à 2%, indicando a ocorrência de outros mecanismos. 
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Figura 38A - Micrografia da superfície de pastilha smterizada, 1500°C, 1 hora, microscópio 

óptico com anaüsador de imagens LECO (270X). 

Figura 3SB - Micrografias da superficie de pastilha sinterizada, 1500°C, 2 horas, micros­

cópio óptico com anahsador de imagens LECO (270X). 
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Figura 38C - Micrografia da superficie de pastillm sinterizada, 1600°C, 1 hora, microscópio 

óptico com anahsador de únagens LECO (270X). 

Figura 38D - Micrografias da superfície de pastilha smterizada, 1600°C, 3 horas, micros­

cópio óptico com anahsador de únagens LECO (270X). 
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Figura 38E - Micrografia da superfície de pastilha smterizada, 1700°C, 1 hora, microscópio 

óptico com anahsador de imagens LECO (270X). 

Figura 38F - Micrografias das superfícies das pastilhas smterizadas, 1700°C, 2 horas, mi­

croscópio óptico com anahsador de imagens LECO (270X). 
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Figura 39 - Perdas de massa média verificadas em pastilhas sinterizadas, atomização 1,5 % 

PVA. 

IX.2.2. Análise por difração de raios-X 

A anáhse prehminar dos itens anteriores indica alguns dos possíveis cami­

nhos para transformações químicas no sistema AI2O3-B4C. A verificação dos resuhados de 

difração de raios-X das pastilhas sinterizadas destes materiais podem esclarecer quais dos 

fenômenos acuna chados é predommante. 

A pastilha anaUsada foi smterizada à 1700°C por 2 horas. Esta foi a condi­

ção escolhida pois, pelo exame em microscópio óptico, as estruturas previamente relaciona-
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Figura 40 - Perda de massa média verificadas em pastilhas smterizadas, pós atomizados à 3 

% de PVA. 

das ao carbeto de boro não são mais visíveis a partir daí (Fig. 38F), indicando a ocorrência 

de alguma transformação. 

O exame dos picos de difração identificados na Figura 41 com as letras A, 

B, C, D e E e a sua comparação com as fichas de vários materiais identificados dos sistemas 

Al-B, Al-C, Al-B-C, Al-B-0, Al-C-0 nos mdica a presença dos segumtes materiais: 

A : a - AI2O3, presente em maior quantidade; 
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B: B4C, outro constituinte presente em bem menor quantidade que a alumina; 

C: C grafite, oriimdo do cadinho ou da degradação térmica do PVA; 

D: AI2OC, o oxi-carbeto de alimiínio, provavebnente produto da reação da alumina com o 

carbono grafite, e; 

E: AlgB4C7, produto da reação do carbeto de boro com a alumina. 

32400 

[ c o u n t s ] -

3 5 6 0 0 -

19600 -

14400 -

1 0 0 0 0 . 

6 4 0 0 -

3 6 0 0 -

1600 -

400 

0 . 0 7 Õ ' ^ 0 éõ ' l õ ' il)õ ffeei 1̂ 0 

Figura 41 - Difi-atograma de pastilha sinterizada por 2 horas à 1700°C. 

Os materiais D e E são oriundos de reações que envolvem a formação de 

espécies gasosas, o que poderia expUcar a perda de massa das pastilhas. Segundo 

HALVERSON a formação do material E é possível na temperatura de 1400°C, no siste-
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ma Al-B-C. Conforme dados deste mesmo autor, é possível, ainda, a presença em menor es­

cala do composto AIB12C2, mas este não foi detectado pela análise. 

Sugere-se, portanto, que os mecanismos de perda de massa das pastilhas 

se devam principalmente às seguintes reações: 

4 AI2O3 + 12 C + B4C ^ AlgB4C7 + 6 CO2 (g) 

que explicaria a perda do carbeto de boro, 

AI2O3 + 3C -> AI2OC + 2 CO (g) 

que explicaria a formação do ALjOC detectado, e 

2 AI2O3 + 9 C ^ AI4C3 (g) + 6 CO (g) 

AI2O3 + 3C -> 2 Al (g) + 3 CO (g) 

AI2O3 + 3 C ALjO (g) + 2 CO (g) 

A l 2 0 3 ( s ) - > 2 A 1 0 ( g ) + l / 2 0 2 ( g ) 

que poderiam estar relacionadas à perda de alununa do material. Alguma destas reações 

provavebnente ocorre, pois o total de massa perdida é maior que a massa média de carbeto 

nas pastilhas. Observa-se que em todas elas há a formação de espécies gasosas e a partici­

pação da alumina. O carbono presente no prraieiro membro da equação pode ser oriundo do 

cadinho e/ou do próprio PVA, após sua degradação. 

Estes mecanismos foram propostos com base na anáhse de trabalhos de 

diversos autores, que trataram do estudo das possíveis reações entre materiais dos sistemas 

contendo altmiínio, carbono, oxigênio e boro. Reações envolvendo aliunma e carbono, alu­

mínio e carbeto de boro, e mais especificamente almnma e carbeto de boro, na presença ou 
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não de outros materiais serão, dentre outras, resumidamente descritas no item seguinte. Re­

forçam-se, assim, os argumentos acima expostos. 

IX.2.3. Perda de massa devida à reação no sistema Al-B-C-O 

Maior atenção será dada neste item aos sistemas binario B-Al e temarios 

Al-B-C e Al-B-0, para exame das possíveis interações químicas existentes entre os mate­

riais das pastilhas. 

Conforme o trabalho de RADFORD perdas de massa nas pastilhas 

smterizadas de alumma-carbeto de boro são verificadas em todas as temperaturas de sinteri­

zação, mesmo em atmosferas não reativas. Este amda relaciona possíveis reações que pos­

sam contribuh- para a ocorrência destes fenômenos, sendo uma delas, relacionada especifi­

camente à perda de carbeto de boro: 

B4C + 4 HjO ^ 4 B O t + 4 Hj t + C 

que pode ocorrer em presença de umidade suficiente armazenada na pastilha, em poros fe­

chados e próximas a partículas do carbeto, não eüminada durante a purga do sistema ou na 

smterização. Do exame da tabela II de seu trabalho, sugere-se que a reação comece a ocor­

rer em temperaturas próximas de 1700°C, não contribumdo portanto às perdas de massa 

relativas às temperaturas de 1500°C e 1600°C. O óxido de boro BO, sendo volátil nesta 

temperatura, seria eUminado do sistema. Entretanto, dada a babea capacidade de absorção 

de umidade de pastilhas de alumina-carbeto de boro smterizadas à 90% da densidade teó­

rica, conforme discutido pelo mesmo autor em outro trabalho considera-se a ocorrência 

deste mecanismo pouco provável. Esta densidade corresponde à densidade num valor próxi­

mo da temperatura de 1700°C, para a maioria dos casos aqui anahsados. 

As outras duas reações, que envolvem perda de ambos os materiais '̂ ^r 

AI2O + B4C ^ 2 AIB2 + CO 
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AI2O2 + B4C ̂  2 AIB2 + CO2 

estão intimamente relacionadas com a possibilidade de formação dos subóxidos de alumínio 

AljO e AljOj (discutidas adiante), pois envolvem perda de alumina. O boreto de alumínio, 

entretanto, só é estável em temperaturas de até 980°C, conforme exame do diagrama de fa­

ses binarios do sistema Al-B '26. Não seria possível, portanto, a sua participação em meca­

nismos de reação nas temperaturas de sinterização aqui utilizadas e, tampouco, a sua identi­

ficação. Nestas temperaturas, os compostos estáveis são os boretos de alumínio a - A1B,2, P 

-AIB12 e AlB,o 126^ sendo estes os materiais que provavebnente participariam de reações. 

Entretanto, a existência das fases P-AIBjj e AlB^, é fato ainda controverso, conforme 

CARLSON e SAMSONOV et alü '̂ ^̂  sendo também reportadas como compostos tema­

rios de Al-B-C. Ambos os autores identificam a presença das fases a-AlBj2, AIB2, 

C2AI3B48, C4AIB24, quando da reação de boretos de alumínio com carbono elementar ou re­

ação direta entre alumínio, boro e carbono elementar, em temperaturas de 1400 à 1600°C. 

Para RADFORD '23, entretanto, reação direta entre carbeto de boro e alu­

mina não pode ocorrer, devido principabnente estabilidade da alumina. O trabalho de JUNG 

& KIM corrobora esta afirmação, mdicando que a smterização das pastilhas de alumma 

com adição de carbeto de boro em temperaturas de até 1850°C por tempos de 1 hora não 

produz novas fases. 

Um outro mecanismo de conversão dos materiais das pastilhas a outro 

composto é dado por CLÁUDIO et ahí '22. a reação proposta, e termodmamicamente pos­

sível segimdo os autores, é: 

4 AI2O3 + 12 C + B4C AI8B4C7 + 6 CO2 

onde houve a identificação do composto AlgB4C7 ,por análise das pastilhas smterizadas, em 

temperaturas acrnia de 1650°C. O carbono seria proveniente do cadmho, e participaria ati­

vamente da reação, pois a reação direta entre alumina e carbeto de boro só é termodmami­

camente possível em temperaturas muho acima das aqui utilizadas '23. o composto AI8B4C7 

(carbeto de boro e alumínio), pode ser preparado por reação entre carbeto de alumímo e 

carbeto de boro ou por reação entre Al, B e C elementares, conforme trabalho de INOUE 
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et alii '29, No segundo caso, o mecanismo de reação envolveria a formação de carbeto de a-

lumínio e carbeto de boro, em um de seus estágios intermediários. A temperatura utilizada 

foi de 1830°C e a atmosfera inerte de gás argônio. As reações propostas foram: 

4 (AI4B1C4 ) ^ AI8B4C7 + 3 C + 2 AI4C3 

4 (AI4B2C4 ) ^ AI8B4C7 + 3 C 

4 (AI4B3C4 ) ^ 2 AlgB4C7 + C + B4C 

sugerindo-se assim que a formação do carbeto de boro e alumínio por reação entre os mate­

riais da pastilha também envolve a formação de carbeto de alumínio como composto mter-

mediário. Uma das características físicas do AlgB4C7 é a sua coloração amarela. 

A fese AlBjjCj foi identificada, quando da sinterização de pastilhas de 

carbeto de boro dopadas com alumma, por LEE & KIM '3^, na temperatura de 2150°C, 

tempo de 15 ntínutos e atmosfera de argônio. Para a formação deste composto foram pro­

postas as seguintes reações: 

6 B4C + AI2O3 + C ^ 2 AIB12C2 + 3 CO (g) 

se pequena quantidade de carbono Uvre existh- no carbeto. Quando da utilização de carbeto 

estequiométrico, teríamos a formação de 

AB^C + B AI2O3 ^ C AIB12C2 + D CO^ (g). 

Conforme estas equações, todas as reações levam à perda de material das pastilhas, devido 

à formação de COx. 

Um exame mais minucioso do sistema ternário Al-B-C é feho no trabaUio 

de HALVERSON et aUi ^5, que trata da fabricação de compósitos de B4C-AI. Durante a 

smterização destes materiais, foi observada a formação das seguintes fases: 

- fase X, presente em maior quantidade a 800°C (Fig. 7). Sua composição provável, mas 

objeto amda de discussão, seria AI4BC. Continua presente, mas em menor quantidade, a 
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1400°C, o que indica sua transformação a uma outra fase termodinamicamente mais estável. 

Seu consumo se realiza concomitantemente ao consumo do Al e B4C do sistema, o que po­

de indicar sua participação na formação de novas fases; 

- AJBj, presente em maior quantidade juntamente com o carbeto de boro e a fase X, na tem­

peratura de 800°C. Sua quantidade é decrescente com o aumento da temperatura, até não 

ser mais observada a 1200°C; 

- AIB12C2, presente em maiores quantidades em temperaturas de 900 a 1000°C; 

- AIBj2, presente em todas as temperaturas utilizadas, mas nunca como o principal consti­

tuinte do sistema. Em temperaturas acima de 900°C é fevorecida a formação de AlBj2C2 e 

AIB24C4; 

- AlgB4C7, que é formado somente em temperaturas a partir de 1400°C, em pequenas quan­

tidades; 

- AI4C3, presente como um dos principais constituinte dos produtos de reação na tempera­

tura de 1400°C, juntamente com o carbeto de boro e o composto AIB24C4, sendo formado 

rapidamente nesta temperatura. O carbeto de alumínio pode ser eliminado do sistema por 

sinterização em tempos prolongados (segundo o autor a dezenas de horas). Sua formação i-

nicia-se à 900°C, não sendo identificado em temperaturas inferiores a esta. Este resultado é 

confirmado pelo trabalho de CHERNYSHOVA & REBROV i^i quando do estudo da mte­

ração de carbeto de boro e carbeto de süício com alumínio hquido a 1000 K. 

Portanto, a 1400°C e tempos de sinterização de 1 a 10 horas, as fases 

AI4C3 e AIB24C4 são predominantes deste sistema. Outras fases presentes, em menores 

quantidades, são AlBj2, AIBJ2C2, AlgB4C7 e AI4BC, sendo estes alguns dos possíveis produ­

tos de reação que podem expHcar o consumo de parte ou de todo o carbeto de boro das 

pastilhas, em espécies voláteis ou não. A formação de espécies voláteis não só ahera a mte-

gridade fisica das pastilhas como também o teor de -^B necessário à absorção de nêutrons, 

sendo este imi fato a ser anahsado mmuciosamente, dada a hnportância deste parâmetro na 

febricação das pastilhas. Entretanto, dada a elevada quantidade relativa de material ehmi-
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nado nas temperaturas de 1700°C, sugere-se que, além da possibilidade de consumo de car­

beto, formação de espécies voláteis contendo alumínio também sejam formadas. As reações 

envolvendo somente a alumina serão discutidas adiante. Outros aspectos das reações e pre­

paro de substâncias do sistema Al-B-C são analisadas por MATKOVITCH et alü 

KISLY et aüi '̂ 2 g PESHEV 

Relativamente ao sistema Al-B-0, a fase AljBOg foi identificada por 

difração eletrônica quando da análise de pastUhas shiterizadas de alunúna-carbeto de boro a 

1750°C por OLIVEIRA et aUi '34. Não foi proposto pelos autores um mecanismo para a 

sua formação. Os principais óxidos mistos do sistema Al-B-0 ou AljOj-BjOj identificados 

por BLACKBURN et aüi î s são: AI6B2O12 (3AI2O3.B2O3) ou AligB4033 (9AI2O3.2B2O3), 

e o composto AI4B2O9 (2A1203.B203) ambos possumdo estrutura rómbica e fimdmdo in­

congruentemente a 1050°C e 1440°C, respectivamente. Estes materiais podem ser forma­

dos, por exemplo, quando da soldagem de boro e alumínio a 800 K, conforme trabalho de 

SHORSHOROV et aUi î ,̂ que os identificou pelo uso das técnicas de difração de elétrons 

e de raios-X. Sua decomposição resuha na formação dos óxidos de alumínio AI2O3 e boro 

na forma de B2O3, embora em presença de excesso de alumímo no sistema podem ser for­

madas as espécies gasosas B2O3, AIBO2 e AJBO Os boratos de alumínio podem ser re­

presentados pela notação (Al203)n.B203, sendo n > 1, onde, para n = 2 há a fiisão incon­

gruente a 1050°C e para n = 2,25 esta ocorre a 1440°C '^5,137, Como a formação de es­

pécies voláteis pode expUcar a perda de massa relativa das pastühas, mecanismos de reação 

entre carbeto de boro e alumina que mcluam a formação dos materiais acima ckados podem 

ser váUdos. 

Outra via para expUcação de perda relativa de massa das pastUhas pode 

ser a provável interação do carbono do cadinho de grafite com a alumma, que pode ter o-

corrido mesmo nas condições de smterização aqui utUizadas. Conforme WADE & 

BANISTER '̂ •̂  é possível a reação de formação do carbeto de alumínio a parth- de alumínio 

e carbono elementares em temperaturas de 1000°C na ausência de oxigênio e nitrogênio. 

Pode ser formado também a partir de reação da alumina com carbono elementar. Conforme 

estudo de COX & PIDGEON do sistema Al-C-0, a redução carbotérmica da alumma na 

feka de temperaturas de 1700 K a 2200 K se processa via formação de oxicarbetos biter-
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medianos. Segundo os autores, a seqüência provável de reações químicas propostas que le­

vem à formação do carbeto de alimiínio AI4C3 é dada abako: 

2 AI2O3 + 3 C -» AI4O4C + 2 CO 

AI4O4C + 6 C -> AI4C3 + 4 CO 

levando à reação global, conforme PRESCOTT & HINCKE î O; 

2 AI2O3 + 9 C AI4C3 + 6 CO 

cuja temperatura de equih'brio se encontra ao redor de 2251 K (1978°C) na pressão de 1 

atmosfera. 

Acredha-se que a formação do composto AljOC, identificado por CLÁU­

DIO et aUi '22 nas pastilhas smterizadas em temperaturas superiores à 1650°C, seja uma rea­

ção paralela à de formação do carbeto de alimiínio, que pode ser escrha da seguinte manei­

ra: 

AI2O3 + 3C ^ AI2OC + 2 CO. 

O oxicarbeto AljOC tem estrutura cristahna hexagonal do tipo da Wurtzita, conforme veri­

ficado por AMMA & JEFFREY ''•', enquanto que o AI4O4C tem estrutura cristahna ortor-

rômbica, conforme verificação de JEFFREY & SLAUGHTER ' 4 2 . A formação de ambos é 

verificada já em temperaturas próxhnas a 1800°C, conforme estudo das reações entre alu­

mina e carbono reaUzado por FOSTER et ahí '''^. Ambos podem ser formados por reação 

dh-eta entre alumma e carbeto de aluminio em temperaturas superiores a 2000°C ' ^ i . Por­

tanto a identificação do ALfiC e não identificação do AI4O4C nas pastilhas '22 não indica 

necessariamente que há a formação do carbeto de alumínio, mas mdica consumo da alumma 

com conseqüentes formação de espécie gasosa CO e perda de massa. A redução carbotér­

mica da alumina poderia ser um problema caso smterizássemos as pastilhas em temperaturas 

mais elevadas. 
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Perdas de massa das pastilhas sinterizadas podem também ser devidas à 

formação de espécies voláteis constituídas por alumínio e óxido de alumínio. Analogamente 

às reações de produção do nitreto de alumínio (AIN), um dos mecanismos propostos envol­

ve primeiramente a reação da alimiina com o carbono, para formação de monóxido de alu­

mínio ou alumínio elementar gasosos, e posteriormente a reação com nitrogênio. Na 

primeira etapa citada, que é conduzida em temperaturas superiores a 1500°C conforme 

FORSLUND & ZHENG as reações de formação das espécies gasosas são: 

AI2O3 + 3C ^ 2 Al(g) + 3 CO (g) 

AI2O3 + 3 C -> Aipis) + 2 CO (g). 

A nitretação se processa, em condições ótimas, em pressões da ordem de 0,5 à IMPa ( IPa 

= 9,869 X 10-6 atm). Em pressões muho mferiores a esta, ou quando da utilização de vácuo, 

é maior a possibihdade de formação das espécies gasosas Al, AIO2 e AlO, oriundas da vola-

tiUzação da alumma, como verificado no trabalho de LOU et alü Este fato deve ser aten­

tamente anahsado quando da smterização das pastilhas nestas condições. 

A estabUidade de compóshos cerâmicos também é estudada no trabalho 

de LUTHRA A volatüização dos óxidos dos metais não nobres à espécies gasosas pode 

ocorrer nas mterfeces gás-sóhdo dos sistemas em processamento, e a decomposição da alu­

mma pode se processar levando à formação das espécies gasosas Al, AlO e oxigênio. A for­

mação destes materiais por volatiüzação de parte da alumma também pode contribuir às 

perdas de massa observadas nas pastUhas. A reação proposta é: 

A l 2 0 3 ( s ) - ^ 2 A 1 0 ( g ) + l/2 02 (g). 

************* 
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Com base nos estudos realizados e nos resultados obtidos na Parte III 

deste trabalho, pudemos obter valores ideais para os parâmetros de processo de uma via 

que se utilize de técnicas de metalurgia do pó para a fabricação das pastilhas do material ce­

râmico alumina-carbeto de boro. Antes de apresentá-las, entretanto, serão descritas abaixo 

algumas das conclusões referentes a cada uma das etapas de processo estudadas. 

- relativamente à homogeneização, para as condições estudadas (42 rpm, 20% fração volu­

métrica preeenchida), misturas com menores desvios padrões foram obtidas quando não foi 

adicionado dispersante. Além disso, um tempo de homogeneização de aproxúnadamente 70 

minutos seria suficiente para a obtenção de o = oR = 0,06, o valor de desvio desejado. 

- com relação às etapas de compactação e atomização, a maior uniformidade no preenchi­

mento da cavidade da matriz de compactação apresentadas pelos pós da Via I possibihtaram 

a obtenção de menores desvios de uniformidade dimensional e mássica, com conseqüente 

menores desvios de densidade. Também foi observada a obtenção de maiores valores de 

densidade à verde com a utilização de menores quantidades de aglomerante, e a crescente 

estabilização dos mesmos com o aimiento das pressões aphcadas, sugerindo-se o valor de 

3,5 tfcm^ como hmite de pressão a ser utilizado. 

- na análise do comportamento da densidade das pastilhas sinterizadas face aos parâmetros 

de smterização, compactação e pré-compactação, observou-se primeú-amente que, quanto 

maior a quantidade de aglomerante adicionado no preparo, menor foi a densidade das pasti­

lhas. Com relação aos parâmetros de sinterização, observou-se que a temperatura foi a res­

ponsável pelas maiores variações na densidade, face aos parâmetro tempo. Com qualquer 

condição de compactação utilizada (densidade à verde ou pressão de compactação) foi pos­

sível a obtenção do valor de 90 % da densidade teórica, quando a temperatura de smteri­

zação foi de 1700°C e o teor de aglomerante igual a 1,5 %. 

- na anáhse dos fenômenos físíco-químícos na sinterização, observou-se a perda de massa 

das pastilhas em todas as condições, mas estas foram tanto maiores quanto foram os valores 

de tempo e temperatura. Perdas da ordem de 2 % foram relacionadas a ehmmação de pro­

dutos de decomposição do aglomerante, umidade, etc. Perdas maiores foram relacionadas à 

aheração no padrão microestrutural, conforme exame das micrografias, mdicando haver 



125 

interações químicas entre alumina, carbeto de boro ou outros materiais presentes, como o 

carbono, pois os valores suplantaram a soma das concentrações de PVA e carbeto. Com ba­

se na difração de raios-X e nos resultados acima, pode ser sugerido um mecanismo para a 

explicação destes fenômenos e formação de fases estranhas ao sistema original, não shiteri-

zado. 

Correlacionando estas conclusões prehmmares acuna, sugerúnos que, para 

a obtenção de pastilhas de alumma-carbeto de boro em conformidade com a especificação ^ 

pelas técnicas estudadas, devemos nos utilizar das seguintes condições: 

1 - via de preparo recomendada: atomização. 

2 - quantidade de aglomerante: 1,5 % PVA para densificação mais rápida das pastilhas, ou 

amda, a menor quantidade de aglomerante, capaz de oferecer à pastilha a resistência à verde 

necessária. 

3 - em todas as pressões de compactação foi possível a obtenção do valor desejado de den­

sidade. A prmcípio, portanto, quaisquer delas podem ser utilizadas. 

4 - temperatura de smterização para a obtenção do valor desejado de densidade teórica i-

gual a 1700°C ou próxhna deste valor. 

5 - tempo de smterização: o ideal é a utilização do tempo de 1 hora, podendo ser amda me­

nor, conforme resultados dos testes adicionais. 

6 - tempos maiores ou iguais a 2 horas de sinterização alteram a composição química das 

pastilhas, por meio de reações entre seus materiais constitumtes. 

7 - possível produto de reação; AI8B4C7. 

Vias alternativas para o preparo dos pós podem ser utihzadas, e alguns 

exemplos podem ser encontrados no trabalho de YEH & SACKS Além do aspecto 
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qualidade, os custos envolvidos também devem ser analisados. Neste trabalho, levou-se em 

consideração apenas a quahdade final do produto. 

As mterações químicas ocorridas nas pastilhas são prejudiciais à sua mte-

grídade, pois aheram a sua composição, além de lünitarem o uso de temperaturas e tempos 

maiores na sinterização. Para evitá-las, sugere-se a utihzação das chamadas "substâncias 

dopantes", que possibihtariam a densificação em temperaturas menores. Materiais como hi­

dróxido de alumínio e nitrato de alumínio apresentaram-se como boa alternativa. Estudos 

mais detalhados, entretanto, deverão ser conduzidos para determmação da sua mfluencia na 

densificação das pastilhas. 

Em termos de processamento, um estudo mais mmucioso poderia ser le­

vado adiante para o aprhnoramento e confirmação das condições aqui estabelecidas como 

ideais. Este englobaria possíveis trabalhos como a determinação do tempo ideal e da melhor 

condição de homogeneização dos sóhdos na suspensão a ser atomizada, homogeneização 

das partículas de carbeto de boro na matriz de alumina, a determmação da quantidade míni­

ma necessária de aglomerante à compactação, o estudo do efeho de aditivos na smteriza­

ção, estudo das variações dünensionais das pastilhas, o estudo das reações possíveis entre 

alumma e carbeto de boro existentes na sinterização das pastilhas, em todas as condições de 

tempo e temperatura, dentre outros. 

Neste trabalho foram estabelecidos valores para alguns dos prmcipais pa­

râmetros envolvidos. Com isso pretende-se oferecer uma contribuição para a definição de 

um processo de fabricação das pastilhas do veneno queimável alumina-carbeto de boro. 

************ 
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