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Resumo

O diboreto de zircénio (ZrB,) ¢ um material que lidera a categoria de ceramicas de ultra-alta
temperatura devido suas propriedades Unicas, dentre elas o seu elevado ponto de fuséo
(3245°C) e baixa densidade em relacdo aos demais materiais desta categoria (6,09 g/cm?®). Por
esses motivos, o ZrB, tem sido um potencial candidato para aplicacdo aeroespacial como
sistemas de barreira térmica em veiculos hipersoénicos e de reentrada atmosférica. O objetivo
desse trabalho é estudar o efeito da adicdo de B4C e carbono como aditivos de sinterizacao na
densificacdo do ZrB, e conformar placas finas de ZrB, por processamento coloidal de
colagem de fitas. Foram preparadas composi¢des com misturas de pos de ZrB; + B4C, ZrB, +
C e ZrB; + B4C + C. Os p6s foram prensados uniaxial e isostaticamente e sinterizados sem
pressdo a 2020°C/2h em atmosfera de argénio. As amostras sinterizadas foram caracterizadas
quanto a densificacdo, microestrutura, dureza/microdureza e oxidacdo. Os aditivos foram
eficientes em elevar a densificacdo do ZrB,, com melhores resultados apresentados nas
amostras com adicdo de B,C com densidade de 98,7 % da densidade teorica, dureza >15 GPa,
e maior resisténcia a oxidacdo em relacdo as amostras com carbono. O processo de colagem
de fitas por meio aquoso foi bem sucedido no processamento de fitas de ZrB,/6%B,C com
fitas a verde (~500 um de espessura) apresentando boa flexibilidade, resisténcia, praticamente
sem defeitos e com bom destacamento do filme para formulacdes com até 2% de ligante.

1. Introducgéo

As ceramicas de ultra-alta temperatura (UHTC-ultrahight temperature ceramics)
correspondem a uma classe de materiais que apresentam ponto de fusdo acima de 3000°C e
incluem boretos, nitretos e carbetos de metais de transicdo dos grupos IV e V ta tabela

periddica. Estas ceramicas possuem caracteristicas especificas que os tornam importantes para
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0 ramo aeroespacial, tais como elevada refratariedade, elevada condutividade térmica ou
elétrica e inércia quimica contra metais fundidos [1].

Dentro da familia das ceramicas de ultra-alta temperatura os diboretos apresentam destaque
em funcdo da maior condutividade térmica. Entre os diboretos, o ZrB, apresenta massa
especifica inferior & demais ceramicas de ultra-alta temperatura (6,09 g/cm?), alto ponto de
fusdo (3245 °C), condutividade térmica e excelente resisténcia a corrosdo [2,3]. Por conta
dessas Gtimas condicOes, esse tipo de ceramica € considerado um excelente candidato em
processos de protecdo térmica de veiculos hipersdnicos e de reentrada atmosférica [3].

Tal ceramica possui forte ligacdo covalente, baixa difusividade de volume e, também, a
presenca de impurezas oxidas, como B,0s e ZrB,, na superficie de suas particulas [3,4]. Estas
impurezas oxidadas sao as responsaveis pelo crescimento de grdo exagerado no ultimo estagio
da sinterizacdo, fazendo com que o material ndo avance na densificacao [4]. Essas condicdes
dificultam o processo de sinterizacdo para a obtencdo de pegas monoliticas densas, sendo
requisitadas elevadas temperaturas e aplicacdo de pressao para sua densificagdo. Os processos
feitos com auxilio da pressdo costumam obter uma maior densificacdo, porém as amostras
produzidas se restringem quanto ao formato [2]. Na sinterizacdo sem pressdo as pecas podem
ter formatos mais complexos obtidos ndo somente por prensagem a frio, mas por rotas
coloidais. Para se atingir uma maior densificagdo por sinterizacdo sem pressdo se faz
necessario a utilizacdo de aditivos de sinterizacéo.

Uma técnica de conformacéo por rotas coloidais é o processamento de colagem de fitas ou
tape casting, que € utilizada para a fabricacdo de placas finas de ceramicas. O processo
consiste na preparacdo de uma suspensdo, chamada barbotina, e na colagem sobre uma
superficie [5,6]. A barbotina é formada por solventes, dispersantes, ligantes e plastificantes.
Apbs a evaporacdo do solvente, obtém-se apenas uma fita flexivel, que apds ser separado da
superficie, pode ser cortada, enrolada, perfurada e estampada. Ao obter-se a fita flexivel, é
possivel trata-la termicamente, de modo que o organico contido no material evapore e por fim
pode ser feita a sinterizacéo [5].

O objetivo deste trabalho é estudar o efeito da adi¢do de carbeto de boro (B4C) e carbono e da
combinacdo destes dois materiais na densificacdo do ZrB, processado por sinterizacdo sem
pressdo. O B4C e o carbono reagem com as impurezas 0xidas da superficie do po de ZrB,,
melhorando a densificacdo em relagdo ao ZrB, puro [3,4]. Um segundo objetivo é a obtencédo

de placas finas de ZrB, pela técnica de processamento de colagem de fitas (tape casting).
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2. Materiais e métodos
Neste trabalho foram processadas amostras por prensagem para o estudo dos aditivos de

sinterizacdo e amostras por colagem de fitas para a obtencédo de placas finas.

2.1- Estudo dos aditivos de sinterizacdo:amostras prensadas

Os materiais usados foram os seguintes: ZrB, (H. C. Starck, Alemanha, grau B); B4C (H. C.
Starck, Alemanha, Grau HS); carbono (negro de fumo Cabot-VulcanXC72).

Foram preparadas 9 composic¢des de ZrB, com B,C e carbono, além do ZrB; puro que serviu
como referéncia. A Tabela 1 apresenta as composi¢fes em massa das misturas e a densidade
tedrica calculada pela regra das misturas, utilizando a densidade tedrica de cada material. A
densidade teérica do ZrB, é 6,09 g/cm?, do B,C é 2,52 g/cm?® e do carbono 2,25 g/cm?®,

Tabela 1 - Composicdo em massa das misturas e valores de densidade tedrica.

Composicéao ZrB, (%) B,C (%) C (%) Densidade tedrica (g/cm®)
ZrB, 100 - - 6,09
ZrB, + 4% B,C 96 4 - 5,763
ZrB, + 6% B,4C 94 6 - 5,613
ZrB, + 8% B,4C 92 8 - 5,470
ZrB, +1% C 99 - 1 5,988
ZrB,+ 2% C 98 - 2 5,889
ZrB, + 3% C 97 - 3 5,794
ZrB, + 2% + 1% C 97 2 1 5,826
ZrB,+4% + 1% C 95 4 1 5,672
ZrB, + 3% + 2% C 95 3 2 5,657

Preparacdo dos pds: Foram preparadas 50 g de cada mistura. Os pos foram pesados em

balanca analitica e passados para um béquer de 250 mL e adicionado 40 mL de alcool etilico
anidro. As amostras foram misturadas e colocadas em um ultrassom, durante o periodo de 1 h
para quebrar os aglomerados e homogeneizar os pés. Em seguida o material foi seco em um
agitador magnético com aquecimento para evaporacdo do alcool. O material seco de cada
mistura foi desaglomerado em almofariz e pistilo de agata e granulado, passando em uma
peneira malha 45 mesh.

Conformacao por prensagem: Foram compactadas pastilhas com didmetro de 15 mm e 5 mm

de altura. Foi utilizada carga de 60 MPa para a prensagem uniaxial e 300 MPa para a
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prensagem isostatica. Foram compactadas amostras no formato de barras de 45 x 5 x 5 mm
para ensaio de oxidacdo com o mesmo procedimento adotado nas pastilhas.

Pré-Sinterizacdo: Foi realizado um tratamento prévio em algumas amostras na temperatura de

1400 °C/30min sob vacuo. Este tratamento teve a finalidade de promover as reag¢fes do B4C e
do carbono com a camada de 6xidos de B,O3 e ZrO, presente na superficie das particulas de
ZrB,. Foram sinterizadas duas pastilhas de cada composicdo com tratamento prévio e outras
duas sem o tratamento sendo sinterizadas direto no forno de grafite

Sinterizacdo: As amostras foram colocadas dentro de um cadinho de grafite e sinterizadas sem
pressdo em forno de resisténcia de grafite a temperatura de 2020°C com patamar de 2 h, em
atmosfera de argonio. As barrinhas foram sinterizadas a 2000 °C/2h. A taxa de aquecimento
foi de aproximadamente 30°C/min.

Densidade: Foram calculadas densidades a verde pelo método geométrico e das amostras
sinterizadas pelo hidrostatico. Foi utilizada uma balanca analitica com precisdo de 0,0001 g
(SHIMADZU, SMK-401/SMK-301) para a massa e pesadas as massas imersa, Umida e seca.

Dureza e microdureza: Para o ensaio de microdureza e dureza as amostras foram cortadas ao

meio e embutidas com baquelite em uma embutidora metalografica (TECLAG- 3 cm de
diametro). As amostras foram lixadas em disco adiamantado e em seguida polidas em lixas de
SiC. Foi utilizado um micro-durometro (Galileo modelo-Isoscan HV1 OD), com carga
aplicada de 4,9 N e um durémetro (Instron, Turbo 2100 B) com carga de 49,05 N.

Microscopia eletrdnica de varredura: Foi observada a superficie das amostras polidas e

atacadas termicamente a 1750°C/30min em atmosfera de argdnio, utilizando um microscopio
eletronico de varredura (MEV- equipamento:LEO - 435 VPi ).

Oxidacdo: Foram escolhidas as barrinhas com maior densificacdo para o ensaio de oxidacao,.
As barrinhas foram cortadas ao meio por um disco de diamante, desbastadas e polidas. As
amostras foram imersas em &lcool isopropilico e colocadas em ultrassom por 10 min para
limpeza. As amostras foram oxidadas em forno tipo elevador da marca Nabertherm (Fig.1).
Foram realizados 3 ensaios de oxidagdo: 1300°C/1h, 1400°C/30min e 1500°C/15min. A
superficie das amostras oxidadas foi analisada quanto as fases cristalinas presentes por
difracdo de raios X (DRX-PANanalitical: X’Pert PRO)) e observadas por MEV.

2.2- Processamento de fitas de ZrB, por Colagem de Fitas

Os materiais utilizados foram: pd de ZrB, (H. C. Strack, Alemanha, grau B); p6 de B,C (H. C.
Strack, Alemanha, Grau HS); 4gua deionizada como solvente; ligante a base de emulséo de
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Figura 1: Etapas do ensaio de oxidacdo em atmosfera estatica ao ar.

latex acrilico Mowilith DM 765(Clariant), que consiste em pequenas particulas de polimero
dispersas em agua, sendo o solido correspondente a 50% em peso; como defloculante PEI
(Polietileno imina). Foram preparadas 4 suspensdes (Tabela 2).

A preparagdo da barbotina foi realizada em duas etapas. A primeira consistiu na mistura e
homogeneizacdo dos pés, da agua e do defloculante. A mistura dos componentes foi feita em
moinho de bolas com esferas de zirconia, por aproximadamente 18h. Na segunda etapa, foi
adicionado o ligante, Mowilith, nas concentracdes de 3% nas Fitas 1 e 2, 2% na Fita 3 e, por

fim, 1% na Fita 4. O ligante foi homogeneizado em um agitador magnético durante 1h.

Tabela 2 - Formulagao das suspensdes para tape-casting.

Material Fita 1 (%) Fita 2 (%) Fita 3 (%) Fita 4 (%)
(3% ligante *) (3% ligante™®) (2 % ligante*) (1 % ligante*)

ZrB, 80,28 75,02 76,24 77,50

B.C - 4,79 4,87 4,95

H,O 14,17 14,60 14,84 15,08

Ligante+agua 4,75 4,79 3,24 1,65

Defloculante** 0,80 0,80 0,81 0,82

* em relacdo a massa de po; ** 1,0 % em massa em relacéo ao po.

A barbotina foi vertida em um suporte com abertura préxima 500 pm de espessura sobre um
filme de Politereftalato de Etileno (PET). A fita foi seca a temperatura ambiente por 24h.

Ap0s a secagem, as fitas foram destacadas do filme e cortadas em placas de 2,5 x 2,5 cm.

3. Resultados
Na Tabela 3 estdo apresentados os resultados de densidade relativa a verde, perda de massa e

a densidade apos sinterizacdo das amostras de ZrB, puro e com os diferentes aditivos.
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Tabela 3: Resultados de densidade a verde, perda de massa e densidade hidrostéatica das

amostras com e sem tratamento térmico prévio.

. Densidade verde  Perda de massa Densidade
Composicéo ) -
(%DT) (%) hidrostatica (%DT)
Puro ZrB; 58,6 £0,1 1,60+ 0,01 857+0,1
Zr4B*
60,3 +0,3 o Lgoeagc cidLls
Zr4B 1,63 + 0,01 96,2 + 0,2
zréB* i eai005 0980+02
Q 61,2 +0,2 o descoae celLlis
an] ZréB 1,66 + 0,03 97,9+0,1
ZrgB* 1,90 + 0,01 98,0 +0,1
62,5+ 0,1 -rr-eeeeroeemeeoeeessoeeessoooeeoseiolooooen
Zr8B 1,68 + 0,01 98,7 £ 0,2
Zric*
59,7 +0,1 o corsoel EeEEle
Zr1C 2,69+ 0,01 89,7+0,7
o _____________________________________________________________________________________________________
c Zr2C*
IS 59,0 + 0,2 _ sexlie SEgEOL
5 Zr2C 2,81+ 0,02 94,1+0,1
0 S
Zr3c* 39+0,1 94,2 +0,3
59,2+ 0,3 -o-eeero-ememooseseoeeel
Zr3C 3,38 + 0,03 92,5+0,1
Zr2B1C*
60,5+ 0,1 L 2Ll
Zr2B1C 2,53+ 0,03 959+0,1
Q ZraB1C* 602402 3,04 + 0,05 96,9 + 0,4
O 232 0,2
o ZraB1C 2,55 + 0,01 97,5+0,1
Zr3B2C* £01102 4,09 + 0,02 93,8 +0,3
£ 0,2 etrrrrioooeeeeooooooeeeeeooooooeesoooooooiooooooooes
Zr3B2C 3,50 + 0,03 93,4+0,1

*amostras com tratamento térmico prévio a vacuo a 1400°C/30min

Os aditivos de sinterizacdo utilizados em todas as concentracbes foram eficientes em
aumentar a densificacdo em relacdo ao ZrB, puro. Enquanto o ZrB, puro apresentou
densidade relativa de 85,7 %DT, as amostras com adicdo de B,C foram as que mais
densificaram em torno de 98,0 % DT. A adi¢do de carbono sozinho proporcionou uma
menor densificacdo entre 90 a 94% DT. A mistura dos dois aditivos apresentou maiores
densidades para a adicdo de 4%B4C e 1% Carbono atingindo 97% DT. As amostras com
tratamento prévio perderam mais massa do que as amostras sem tratamento. No entanto, este
efeito ndo fez surtir variacdo significativa nos resultados de densidade. A remocdo da

superficie de oxidos, formada por B,O3; e ZrO,, mostra-se critica para a melhor densificacdo
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das ceramicas de ZrB; [3]. A adicdo de aditivos foi encontrada como uma forma de remover

0s Oxidos da superficie, segundo as reacdes:

7172r0,+25B,C —>77rB,+5 CO(g) + 3 BzOg(D (l)
2 710y + B4C + 3C — 2 ZrB, + 4 COy @)
Zro, + 8203(|) +5C - ZrB,+5 CO(g) (3)

A Figura 2 mostra imagens de MEV da microestrutura das amostras contendo 2% C, 6% de
B4C e com 4% B,C + 1% de C.
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Figura 2: Micrografias de MEV de superficie polida e atacada das amostras com aditivo de

sinterizagdo: superior aumento de 1000x e inferior aumento de 2000x.

A microestrutura das 3 amostras esta bem similar com a amostra com 6% de B,C
apresentando grdos de ZrB, levemente inferiores ao das outras amostras. O tamanho médio
de grdo ficou em torno de 30 pum.

A Tabela 4 mostra os resultados dos testes de microdureza e dureza Vickers. A amostra de
ZrB; sem aditivo apresentou 0 menor resultado de dureza e microdureza. As amostras com
adicédo de B,C foram as que apresentaram os maiores valores de dureza em torno de 15 GPa.
O B4C é um material de elevada dureza e contribuiu para o aumento da dureza, além de
melhorar a densificacdo do ZrB..

Na Tabela 5 séo apresentados os resultados do ensaio de oxidacgdo realizado nas barrinhas de
ZrB; puro e com adigéo de 2% de C, 6% de B,4C e da mistura de 4% de B,C + 1% de C.
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Tabela 4- Teste de microdureza com carga de 4,9 N, e dureza com carga de 49 N.

Amostras Microdureza (GPa) Dureza (GPa)
ZrB, 10,0+ 1,7 8,0+0,2
ZrB, +4% B,C 144 +1,7 145+0,5
ZrB, + 6% B,C 156 +1,0 15,6 £ 0,7
ZrB,+ 1% C 11,1+1,8 9,1+0,9
ZrB, + 2% C 129+15 11,2+1,1
ZrB, + (2% B4C +1%C) 12,7+14 12,7+1,1

A presenca dos aditivos nas barrinhas levou a uma maior densificagdo e um menor ganho de
massa em relacdo ao ZrB, puro. As amostras com carbono foi a que apresentou o0 maior
ganho de massa, apesar de ter sido inferior ao encontrado na literatura para amostras de ZrB,

com adico de B4,C de 8,5 mg/cm? [2].

Tabela 5 - Ensaio de Oxidacdo realizado nas temperaturas de 1300°C, 1400°C e 1500°C.

o Densidade Oxidac&o (mg/cm?)
Composicéo
%DT 1300 °C/1h 1400 °C/30min 1500 °C/15min
ZrB, 79,0+ 0,5 --- 12,1 12,4
ZrB, +2% C 93,8+0,4 8,6 7,6 7,8
ZrB, + 6% B,C 96,9 + 0,5 6,6 5,6 5,7
ZrB, + (4% B4C + 1%C) 96,1+ 0,5 6,2 5,2 5,6

Na Figura 3 sdo apresentados os difratogramas da superficie oxidada da amostra com 6%B,C.
Em ambos difratogramas foram identificados os picos referentes a fase cristalina da zirconia
(ZrO;) e do Oxido de boro (B0s).

oSS TCIS SIS b-—.oli‘u_J}lu&w...A,_._.q\“_./l'.ﬂ\.,d\.“lk.‘n_n./"\r\/\-k_gk—- IR SErw e
1400
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Figura 3: Difratograma das amostras de ZrB,, com aditivos, ap6s o teste de oxidagao.
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A oxidacéo realizada 1400°C mostra picos com maiores intensidades do que a feita a 1300°C,
indicando que ha uma maior formacéo dos 6xidos (ZrO, e B,O3) no primeiro caso.

Na Figura 4 sdo apresentadas micrografias de MEV (elétrons retroespalhados) da superficie
oxidada a 1400 °C/30min da amostra com 6%B,C. Durante a oxidacdo o ZrB, oxida
formando uma casca de ZrO, e B,0; que se destaca da superficie da amostra expondo

camadas inferiores de ZrB; que sdo oxidadas sucessivamente.

antes

Figura 4- Micrografi V com elétrons retroespalhados da su

O processamento da colagem de fitas foi feito usando como solvente a &gua, evitando a
utilizacdo de solventes organicos que vém sendo considerados nocivos ao meio ambiente e a
salde [6]. As fitas apresentaram boa flexibilidade utilizando baixas concentracGes de ligante
(Figura 5). No entanto, a fita contendo 1% de ligante ficou um pouco quebradica,
apresentando dificuldade para ser retirada do filme de silicone. A densidade a verde das fitas
ficou em torno de 56,5 %DT.

Figura 5- Fita de ZrB, + 6% B4C obtida por tape-casting com 2% de ligante.
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4. Conclusodes

Neste trabalho, foram processadas e sinterizadas amostras prensadas de ZrB, com aditivos de
sinterizacdo de B4C e carbono e avaliado o seu efeito na densificacdo, dureza e oxidagdo. Os
aditivos levaram a uma maior densificacéo, pois colaboraram para a eliminagdo das impurezas
oxidas presentes na superficie do ZrB,. Algumas amostras apresentaram resultados melhores
do que outras. As amostras contendo B,C foram as que obtiveram os melhores resultados de
densificacdo, dureza e oxidacdo. A adicdo de carbono e adicdo de B4,C+C, embora tenham
apresentado resultados inferiores, mostraram-se eficientes aditivos de sinterizacdo. Portanto, o
processo de sinterizacdo sem pressdo e com aditivos de B4C e carbono, fez melhorar a
densificacdo do ZrB,. No processo de colagem de fitas, foi possivel obter placas finas de ZrB,
com B,4C, utilizando suspensdes com concentracdes de ligantes muito baixas, com 3, 2 e 1%.
Embora a composicdo com 1% de ligante tenha ficado um pouco quebradica, as fitas

obtiveram bons resultados quanto a flexibilidade e presenca de defeitos.

5. Divulgacao dos Resultados

Trabalho apresentado no 60° Congresso Brasileiro de Cerdmica (60°CBC):

Silva, J.C.; Oliveira, J.L.; Rocha, R.M., Efeito da adi¢do de diferentes concentracdes de
B,C e carbono na sinterizacdo sem pressdao do ZrB,, 60° Congresso Brasileiro de
Ceramica, 04 a 07 de junho de 2017, Gramado-RS.
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