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Resumo

O diboreto de zirconio (ZrB,) € um material ceramico, que estd atraindo considerdvel atencao
devido a excelente combinagdo de propriedades fisico-quimicas. Possui caracteristicas como
baixa densidade tedrica, elevada temperatura de fusdo, alta resisténcia mecanica, elevada
condutividade térmica e elétrica e excelente resisténcia a corrosdo. Tais propriedades o
tornam um potencial candidato para aplica¢do aeroespacial em sistemas de barreira térmica
de veiculos hipersonicos e de reentrada atmosférica. O objetivo do presente trabalho €
processar e caracterizar compositos de ZrB, com adicdes de 10, 20 e 30 % em volume de
carbeto de silicio (SiC) na forma B-SiC. Foram realizadas sinterizagdes sem pressdo a 1900 e
2000 °C, e com pressdao a 1850 °C. As amostras apresentaram aumento na densidade relativa
com o aumento da concentracdo de SiC para todos os tratamentos térmicos. As amostras
sinterizadas a 2000 °C sem pressao apresentaram maior densificacdo em relacdo as amostras
sinterizadas a 1900 °C. No entanto, houve uma redu¢do na diferenca de densificacdo com o
aumento da concentracdo de SiC. O tamanho de graos de ZrB; foi reduzido com o aumento
da concentracdo de SiC e com a menor temperatura. As amostras sinterizadas por prensagem
a quente apresentaram elevada densificacdo e dureza Vickers maxima de 19,7 GPa. Foi
identificada a transformac@o de fase cristalina 3-SiC para a-SiC em todas as temperaturas de
sinterizacdo. A tensdo de ruptura a flexdo aumentou com a concentracdo de SiC até 230 MPa,

realizada em amostras sinterizadas sem pressao.

1. Introducao
O ZrB, é um boreto de metal de transi¢do, tendo como caracteristica uma elevadissima
natureza covalente, o que o classifica como uma cerdmica de ultra alta temperatura (UHTC).

Possui elevada temperatura de fusdo (3245 °C), alta dureza Vickers e elevada tensdo de
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flexdo de quatro pontos [1]. Em particular, ceramicas com base de ZrB, estdo sendo
investigadas devido a sua combinagao Unica de resisténcia ao choque térmico, resisténcia a
elevada temperatura e baixa densidade (6,09 g/cm3 ) [2].

UHTCs sao eleitas para aplicagdes em diversos setores industriais como industrias de
refratarios e fundi¢des. Entretanto, sua principal aplicacdo atualmente € aeroespacial, mais
especificamente na possibilidade de emprega-lo em estruturas de alta temperatura como
bordos de ataque e asas para veiculos hipersonicos, tornando-os capazes de suportar elevadas
temperaturas de operagdo, resistir a evaporagdo, erosdo e oxidacdo nas condi¢des severas da
atmosfera de reentrada [3].

O ZrB, possui baixa sinterabilidade intrinseca devido a sua forte ligacdo covalente, baixa
difusdo no volume e nos contornos de grdo, e a presenca de impurezas 6xidas na superficie
[4]. Quando combinado com carbeto de silicio (SiC), os compdsitos de base ZrB, exibem
excelente refratariedade, elevada resisténcia a oxidacdo e melhoram a sinterabilidade do
material, fazendo-os potenciais candidatos para as aplicacdes mencionadas [3].

O objetivo deste trabalho é o processamento e caracterizagdo de compodsitos de ZrB, com
adigdes de SiC. O SiC atua como um aditivo de sinterizacdo e também melhora as

propriedades de resisténcia a oxidacdo em temperaturas elevadas.

2. Materiais e métodos

Foram utilizados pds comerciais de ZrB, (fornecedor ESK-Alemanha- granulometria grossa)
e SiC (fornecedor H.S. Starck -Alemanha de granulometria fina F-12) com predominancia de
B-SiC. Os pés foram caracterizados quanto a determinacéo da distribuicdo do tamanho de
particulas, sua morfologia foi observada por microscopia eletronica de varredura (MEV) e foi
realizada andlise quimica elementar por espectroscopia de fluorescéncia de raios X e difracao
de raios X (DRX) para verificar a contaminacdo antes e apds a moagem. Os resultados da
caracterizacdo dos p6s foram apresentados no Relatério Parcial.

A mistura dos pés ZrB, com 10, 20 e 30 % em volume de SiC foram moidas em um moinho
planetdrio de alta energia, com esferas de SiC durante 4 h. A compactacdo foi realizada
utilizando-se uma prensa hidrdulica uniaxial a 62 MPa com 1 % em massa de PVA, seguida
da prensagem isostdtica a frio a 300 MPa. A densidade a verde das pastilhas foi calculada
levando em consideragdo a massa das pastilhas e o volume calculado através de suas

dimensoes.
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Foram feitas sinterizacdes sem pressdo a diferentes temperaturas e com pressido por
prensagem a quente. A sinterizacdo sem pressdo foi feita em forno Spembly com elemento
resistivo de grafite a 1900 e 2000 °C com patamar a 1 h e taxa de aquecimento de 30 °C/min
em atmosfera inerte de argbnio. Para a realizacdo de ensaios de flexdo foram sinterizadas
barrinhas a 1930 °C nas mesmas condicdes. A sinterizagdo sob pressao foi executada em uma
prensa a quente (Thermal Technology In. modelo 1000-3060-FP20) com elemento resistivo
de grafite, em matriz de grafite de 20 mm de didmetro a 1850 °C/30 min e taxa de
aquecimento de 20 °C/min sob pressdao de 20 Mpa em Argdnio. As pastilhas sinterizadas
foram analisadas quanto a densificagdo pela medida da massa especifica aparente pelo
principio de Arquimedes e porosidade. A densidade tedrica foi calculada baseada na regra das
misturas.

Foi realizada a preparacdo metalografica da superficie das pastilhas sinterizadas para
observacdo da microestrutura no MEV utilizando elétrons retroespalhados. Foi realizada
difracdo de raios X (DRX - Panalytical - X’Pert Pro) para determinar as estruturas cristalinas
presentes. Foi realizada a microdureza das amostras através da microdureza Vickers em um
durémetro (FUTURE TECH FM?7), usando carga de 500 Kgf. O ensaio de flexdo de 4 pontos
foi realizado de acordo com a norma ISO/DIS 14704, utilizando maquina universal

(INSTRON 4301), com velocidade de aplicagao de carga de 0,5 mm/min.

3. Resultados e discussao

3.1 Amostras sinterizadas sem pressao

Na Fig. 1 estdo apresentados os grificos de densidade relativa das amostras sinterizadas sem
pressdo em func¢do da concentracdo de SiC (Fig 1a) e a diferenca da densidade nas amostras
em relacdo as duas temperaturas (Fig. 1b). Pode se observar o aumento da densidade relativa
das amostras em relacdo a temperatura de sinterizacdo e o da aumento da concentragdao de
SiC. A diferenca de densificac@o entre as duas temperaturas foi reduzida com o aumento da
concentracdo de SiC. Para amostras sem adicdo de SiC o efeito foi mais pronunciado,
chegando a 12 % de aumento na densificagdo comparado a amostras com 30 % de SiC com

aumento de apenas 1 % (Fig. 1 b).
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Fig. 1. Gréfico da (a) densidade relativa em funcdo da concentracdo de SiC para amostras

sinterizadas a 1900 e 2000 °C e (b) diferenca de densidade entre as sinteriza¢des em fungao

da concentragdo de SiC.

Na Fig. 2 sdo apresentados os difratogramas das amostras sinterizadas sem pressdo a 1900 °C

e 2000 °C. Os difratogramas mostram que houve alteracdo na estrutura cristalina do SiC com

a sinterizac@o de B-SiC para a-SiC. Tal mudanga ocorre em altas temperaturas, onde a-SiC é

a forma mais estavel.
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Fig. 2. Difratogramas de raios X para amostras de 10, 20 e 30 % sinterizadas a (a) 1900 °C e

(b) 2000 °C.

Foram feitas micrografias no MEV da superficie de fratura das pastilhas sinterizadas. As

micrografias foram obtidas por elétrons retroespalhados com aumento de 1000 x (Fig. 3).
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Fig. 3. Micrografias de MEV da fratura das amostras sinterizadas com 10% SiC a (a) 1900 °C

e (b) 2000 °C e com 30% SiC a (c) 1900 °C e (d) 2000 °C.

Pode-se observar a reducido do tamanho de graos de ZrB, (grios claros) com o aumento da
concentracdo de SiC (grdos cinza escuro) para ambas temperaturas de sinterizagdo. Os graos
de SiC limitam o crescimento dos graos de ZrB, devido a formacdo de placas hexagonais
para o o--SiC 4H e 6H, identificados na DRX para ambas as sinterizagoes (Fig. 2). O aumento
da temperatura levou a um aumento do tamanho de grao de ZrB,, sendo mais significativo
para amostras com menores adicdes de SiC.

Na tabela 1 sdo mostrados os resultados da caracterizacdo das barrinhas utilizadas no ensaio

de resisténcia a flexao.

Tabela 1: Resultados da densificacdo e propriedades das barrinhas feitas para o ensaio de

flexdo, e tensdo de ruptura a flex@o obtida para cada concentragdo.

Densidade Porosidade Retracdo linear  Tensdo de ruptura
Amostras .
Relativa(%) aberta (%) (%) a flexdao (MPa)
ZrB, moido 4h 71,5+£0,9 25,8 +£0,8 5,0+0,7 102 +13
ZrB, + 10% SiC 83,1 +£0,1 7+1 9,7+0,9 133+ 6
ZrB,+ 20% SiC 89,4 +£0,2 0,31 £0,08 11,8 £0,3 184+ 6
Z1B,+ 30% SiC 90,6 £0,1 0,28 £ 0,04 11,5+0,3 230 + 8
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A densidade tedrica aumentou com o aumento de SiC na composi¢@o, assim como a retragao
linear e a tensdo de ruptura, mostrando um aumento de aproximadamente 56 % para as
amostras com 30 % de SiC comparadas a amostras moidas 4 h sem adi¢do de SiC. A

porosidade aberta diminuiu com a concentragdo de SiC para todas as amostras.

3.2 Amostras sinterizadas com pressio

Imagens de MEV por elétrons retroespalhados das amostras sinterizadas com pressdo da
secdo transversal polida mostraram uma diminui¢do no tamanho de graos com o aumento da
concentracdo de SiC. Através da andlise por EDS foram identificadas as fases de ZrB, (fase

clara), SiC (fase cinza claro) e Si e B (fase cinza escuro) (Fig. 4).

- q 2 \ -~ b 3 3 ; A
. < "}' - ¢ | ?)M' 4 o ‘amﬂo ‘z P )
& L R 3 "‘ .\' - "‘ v : 4 ’“ ‘i‘ il = '

F_ %

Fig. 4. Imagens de MEV com elétrons retroespalhados da superficie polida das amostras

prensadas a quente com (a) 10 % SiC (b) 20 % SiC e (c¢) 30% SiC.

Na figura 5 sdo apresentados os graficos de microdureza Vickers (Fig. 5a) e densidade
relativa (Fig. 5b) das amostras sinterizadas sem pressao e prensadas a quente. As amostras
prensadas a quente apresentaram aumento da dureza Vickers em fun¢ao da concentragcdo de
SiC, sendo mais significativo entre as amostras sem adi¢cdo e com adicao de SiC. As amostras
sinterizadas com pressdo mostraram maior dureza e maior densificacdo em relagdo as sem
pressdo, que diminuiu para as concentracdes de 10 e 20 % de SiC. A densificacdo das
amostras sinterizadas com pressdo chegou a 97% DT.

Os difratogramas das amostras prensadas a quente apresentou picos da fase cristalina o-SiC.
Assim como na sinterizacdo sem pressdo, houve transformagio da fase B-SiC em o-SiC de

estrutura hexagonal (6H).
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Fig. 5. (a) Gréfico da comparacdo da dureza Vickers em fung¢do da concentragdao de SiC para
as amostras sinterizadas com e sem pressao, (b) Comparagdo das densidades da sinterizagdo

sem pressao, para 1900 e 2000 °C, e com pressdo a 1850 °C.

4. Conclusoes

Como aditivo de sinteriza¢do, o SiC aumentou a densificacdo das amostras para todas as
temperaturas analisadas, com e sem pressdo e limitou o crescimento de grao do ZrB,. A
tensdo de ruptura a flexdo aumentou significativamente com o aumento de SiC, com um
maximo de 230 MPa. O aumento da temperatura de sinterizagdo sem pressao mostrou-se
significativo para amostras sem adicao de SiC. A sinteriza¢do por prensagem a quente atingiu
97% DT para a amostra com 30 % de SiC e elevado valor de dureza Vickers, com valor
maximo de 19,7 GPa. Houve transformacdo da fase «-SiC em todas as temperaturas de

sinterizagdo, com € sem pressao.
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