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RESUMO

No presente trabalho, foi verificada as mudangas na composigio quimica das pastilhas de
alumina-carbeto de boro sinterizadas. Pm‘tmdn-sedmmahmatsmmpmtadmaﬂhih,epnﬂb
riormente sinterizados em temperaturas de 1500°C, 1600°C, 1700°C, por tempos de 1, 2 e 3 horas,
a determinagdo da perda de massa ocomida em cada uma das condigdes foi realizada. Estes resul-
tados foram comrelacionados com aqueles apresentados pelas analises das micrografias obtidas em
microscopio optico com analisador de imagens, e com os resultados de difratometria de raios-3. A
auto-radiografia com néutrons das pastilhas sinterizadas foi utilizada em auxilio a verificagio de
possivels mudangas estruturais nas mesmas, principalmente as relacionadas ao carbeto de boro,

sendo uma técnica vivel ao estudo.

INTRODUCAO

A possibilidade de interagio quimica enire os mate-
nais constiumtes das pastilhas do veneno quemmavel alu-
mina-carbeto de boro é um fato a ser considerado quando
da sua fabricacio. As temperaturas utilizadas na etapa de
sinterizacio podem confribuir para a ocomréncia do fendéme-
no, pouco estudado até entio. Este fato pode hmatar a utih-
zagdo de temperaturas elevadas, pois altera a integridade fi-
sica e quimica do sistema.

Em todos os trabalhos realizados com o objetivo de
s& explicar o fendmeno, 0 mecamsmo de reagdo dueta en-
tre alumina e carbeto de boro foi sempre descartado, dada a
impossibilidade termodinimica de sua ocoméncia [1]. Rea-
¢Oes quimicas envolvendo estes materiais devem ocomer na
presenga de um catalisador, identificado em alguns traba-
lhos como sendo o carbono, presente eventualmente no sis-
tema como impureza proveniente do proprio carbeto de bo-
ro, do aglomerante ou do material dos cadinhos utilizados
para a sintenizacio [1, 2]. Os mateniais identificados como
provaveis produtos de reagiio sdo, neste caso, os carbobore-
tos de aluminio. Em todos os mecamsmos é proposta tam-
bém a formagio de mondxido ou didxido de carbono, res-
ponsavel pela remog¢io de parte da massa das pastilhas.

Mecanismos de reaciio mais complexos, envolvendo a for-
magdo de produtos intermedidrios, os oxicarbetos e suboxi-
dos de alumimo, séo fommecidos por outros autores, apesar
de niio serem especificos para o estudo do sistema ahumina-
carbeto de boro [1, 3, 4, 5]. A formaglio de carbeto de alu-
minio, dos oxicarbetos e subéxidos de aluminio seria a res-
ponsavel pela eliminagdo de parte da quantidade de alu-
minio presente no sistema, pois estes sio volateis nas tem-
peraturas de sinterizagfio aqui utilizadas.

O presente trabalho pretende contnbuir para o estu-
do destes fendmenos, viabilizando para tanto a técnica da
auto-radiografia com néutrons [6]. Esta pode ser aqui aph-
cada, particularmente no estudo das transformagdes sofn-
das pelo carbeto de boro, pois podemos aproveitar as pro-
priedades absorvedoras do boro para tal verificagdio.

METODO EXPERIMENTAL

Os matenais uftilizados para a realizagio da parte
experimental deste trabalho foram: alumina APC 2011
(Alcoa), carbeto de boro F-280 (ESK), com didmetro mé-
dio de particula da ordem de 44 a 53 microns, alcool poli-
vinilico PVA Mowiol (Hoechst), 4gua destilada.



A carga contendo pé de alumina previamente moi-
do, foi adicionada quantidade de dlcool polivinilico e carbe-
to de boro, ambos na proporgio de 1,5 % em peso com re-
lagdo a quantidade de alumina, e quantidade suficiente de &-
gua destilada, de modo a manter apropnado o valor de vis-
cosidade da mistura a ser atomizada. Os pos obhidos foram
entdo compactados na pressio de 300 MPa, por prensagem
uniaxial em prensa KOMAGE KHA300. As pastlhas cilin-
dnicas assim obfidas foram sinterizadas em fomo ASTRO,
sob atmosfera merte de gas heho, nas temperaturas de
1500°C, 1600°C e 1700°C, por tempos de 1, 2 e 3 horas. A-
pos esta etapa, foram determinadas as densidades das pasti-
Thas, por método geométrico. As perdas de massa foram
entio determinadas por diferenga entre as medidas tomadas
antes e depois da sinterizacio e, através destes valores, pu-
deram ser construidas as curvas de perda de massa relativa
em funglio da temperatura. O exame das superficies das
pastilhas foi entio conduzido por meio de microscopia op-
tica com andlise de imagens, em equipamento da LECO.
Por difratometna de raios-X foi venficada a presenca de no-
vos materials no sistema, possiveis produtos de reagiio entre
seus constituintes. Em auxilio a esta verificagio, proceden-
se entfio a0 uso da técnica da avto-radiografia com néu-
trons. Para tanto, utlizou-se um arranjo expenmental insta-
lado no canal de irradiagio 08 do reator nuclear de pesqui-
sas [EA-R1. As pastilhas foram irradiadas com um feixe de
néutrons térmicos (3x10° n/sem®) em um finne contato
com o detector de tragos nucleares (SSNTD) CR-39. Os
produtos de reagio nuclear ""B(n,a))'Li, induzem danos no
detector, Mediante um ataque quimico adequado (com
solugdo de KOH 30%) e 4 70°C, forma-se, no detector, tra-
¢os que séo visiveis em um microscdpio Optico comum, O
conjunto destes tragos forma uma mmagem bidimensional
da distnbuigio dos atomos on aglomerados de boro na pas-
tilha, que estfio situados a aproxamadamente 3pum da sua su-
perficie.

RESULTADOS E DISCUSSOES

Os valores de perda de massa das pastilhas na sinte-
rizacio encontram-se na Figura 1.
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Figura 1. Perda de massa relativa das pastilhas.

Estas foram calculadas através da seguinte equagio:

Iy — IS
1100 (1)

Amr = (
mv

onde mv ¢ a massa da pastilha no estado verde (antes da
sinterizacdio), e ms é a massa da pastitha apés a sinteriza-

¢do.

De maneira geral observa-se que as perdas de massa
relativas tendem a aumentar com o aumento dos tempos e
temperaturas de sinterizagio. Como hipotese inicial para a
explicagdo do fendmeno poder-se-ia mencionar a decompo-
sigdo térmica do aglomerante presente nas pastilhas. Entre-
tanto, em determinadas condigdes de sintenzaciio, principal-
mente nas mais severas, estes valores séo supenores a pro-
pria concentragio do mesmo no sistema, indicando que ou-
tros matenals contnbuam para tanto, como a alumina e o
carbeto de boro. A participagio destes materiais em reagfes
que envolvam perda de massa ¢ uma outra hipotese suge-
rida, e que serd aqui discutida.

O exame das micrografias das superficies das pas-
tilhas, dadas nas figuras abaixo, evidencia que, quando a
sinterizagiio foi conduzida em temperaturas de 1700°C por
tempos de 2 e 3 horas, nio puderam mais ser identificadas
as estruturas comespondentes ao carbeto de boro. Nas Figu-
ras 2 e 3 tem-se 0 aspecto genérico de uma superficie de
pastilha sinterizada, semelhante nas demais condigbes de
sinterizagiio. A visualizagio das particulas de carbeto, nestes
casos, é bem nitida.
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Figura 3. Micrografia de superficie de pastilha sinterizada,
1600°C, 3 horas (5030).



Figura 4. Micrografia de superficie de pastilha sinterizada,
1700°C, 2 horas (50X).

Portanto, pode ser concluido que o carbeto de boro
participa também das transformagBes quimicas ocorridas no
sistema, pois transformages fisicas do referido material
nesta temperatura ndo ocorrem, conforme pode ser obser-
vado no diagrama de fases B-C [7]. O fendmeno da pro-
gressiva perda de carbeto de boro com o aumento de tem-
peratura, observado principalmente naquelas proximas de
1700°C, foi estudado por RADFORD [1]. A perda de mas-
sa devida a perda de alumina também deve ocormrer, dado
que, nestas condigdes, seu valor é superior 4 soma das con-
centragSes relativas de carbeto e aglomerante.

A simples verificagiio visual das pastilhas por mu-
croscopia pode levar a crer que todo o carbeto de boro te-
nha sido removido do sistema. Entretanto, alguns trabalhos
sugerem que o mesmo se transforme, por reaglo quimica,
em carboboretos ou outro material, que permanece presente
na pastilha. Se todo o boro do sistema fizer parte deste no-
vo material, © mesmo obviamente deve estar presente, mes-
mo nas pastilhas sinterizadas nestas condigfes. Aprovei-
tando-se da elevada absorgiio de néutrons deste elemento,
langou-se mio do uso da técnica da auto-radiografia destas
pastilhas. A presenga do boro pode ser entdo detectada,
fomecendo também a localizagdo e configuragio geométri-
ca da nova fase no sistema.

As fotografias da limina impressa com as imagens
da radiografia realizadas nas pastilhas sinterizadas siio for-
necidas nas Figuras 5 a 8. Observa-se, por comparagio coim
as Figuras 2 e 3, que as particulas de carbeto de boro apare-
cem constituidas por aglomerados bem definidos de peque-
nos pontos.

Figura 5. Fotografia dos tragos do detector de néutrons CR-
39 de superficie de pastilha sinterizada a 1500°C por 1 hora
(60 X).

Pode ser observada a presenga destes “aglomerados
de pontos™ em todas as superficies examinadas, e 0s mes-
mos séo tanto mais nitidos quanto menos severas foram as
condigbes de sintenizagdo utilizadas, Em pastilhas sinten-
zadas 4 1700°C, por 1 hora, ainda ¢ possivel uma visua-
lizagdio nitida destes aglomerados. Em tempos acima deste
valor,a radiografia nio revelou estruturas semelhantes, con-
firmando as alteragbes detectadas pelos outros métodos.

Figura 6. Fotografia dos tragos do detector de néutrons CR-
39 de superficie de pastilha sinterizada a 1500°C por 2 horas
(60 3.

Figura 7. Fotografia dos tragos do detector de néutrons CR-
39 de superficie de pastilha sinterizada a 1600°C por 2 horas
(60 ).

Pigura 8, Fotografia dos trapos do detector de néutrons CR-
39 de superficie de pastilha sinterizada a 1700°C por 1 hora
(60 X).



Figura 9. Fotografia dos tragos do detector néutrons CR-39
de superficie de pastilha sinterizada a 1700°C por 2 horas
(60 X).

Os aglomerados relacionados ao carbeto de boro estéio indi-
cados com a letra B, enquanto que as impurezas ou o boro
proveniente da propria placa encontram-se indlcadas com a
letra O,

A niio existéncia de aglomerados na superficie da
pastilha sinterizada por 2 horas a 1700°C, juntamente com a
presenga de uma configuragiio mais espalhada dos pontos,
menos concentrada, pode indicar o inicio de alguma trans-
formagio. Este resultado foi confirmado por anilise de di-
fratometria de raios-X. A total auséncia de estruturas seme-
lhantes a ambos os tipos acima citados pode indicar até
mesmo a eliminacio total do boro do sistema, como obser-
vado na radiografia de pastilha sinterizada a 1700°C por 3
horas.

Com base somente nos resultados da autorradiogra-
fia, podemos sugenr um possivel caminho para as transfor-
magdes sofridas pelo carbeto de boro. Imicialmente, em
temperaturas logo abaixo de 1700°C, haveria a formagdio de
suficiente quantidade de determinado material, por exem-
plo, um carboboreto (AlgB4Cy [2] ou AIBy4Cy [3], este nio
sendo identificado nas andlises de difracio de ralos-X) oun
um composto que, posterionmente, com aumento de tem-
peratura e tempo de sinterizagio, fosse eliminado progres-
sivamente do sistema, por ser volatil, ou por se ter ulira-
passado o sen ponto de ebuligio, nesta condigio A pes-
quisa deste material nos sistemas Al-B-0O-C, que possua tais
propriedades, encontra-se em fase de conclusio [8].

CONCLUSAO

O uso da antorradiografia com néutrons das pasti-
lhas de alumina-carbeto de boro pode ser utilizada em au-
xiho & wvisualizagio das transformagdes quimicas ocomdas
na etapa de sintenzagiio, principalmente as relativas ao car-
beto de boro. Sendo que a quantidade de carbeto deve per-
manecer dentro de determinado valor, para a manutengdo
do valor de concentragdo de boro-10 dentro de certos himi-
tes, especificados para cada pastilha, a utilizagio de qual-
quer condigiio, que leve 4 sua remoglio progressiva do sis-
tema, deve ser evitada. Sob determinadas condigbes, a de-
tecgio ou visualizagio de produtos de transformagiio toma-
se impossivel pelas téonicas de microscopia e difraglio de

raios-X. Isto limita a pesquisa de mecanismos de reagiio que
expliquem estes fendmenos. Por meio da utilizagio da auto-
radiografia, pode ser inferido que o carbeto se transforma
quimicamente em temperaturas entre 1600°C e 1700°C. Na
temperatura de 1700°C, dada a progressiva auséncia de es-
truturas identificadas nas radiografias como pertencentes a
este material, pode se concluir que, realmente, o boro seja e-
liminado progressivamente das pastilhas, fato este que pode
ser resultante da progressiva evaporagio ou decomposigao
do novo composto do qual faz parte. Descartam-se aqui,
portanto, os mecanismos de reagdo que envolvam a forma-
¢io de espécies contendo boro estaveis nesta temperatura,
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Abstract: in the present work the boron carbide-alumina
sintered pellets chemical composition and physical changes
was investigated, by the neutronradiography technique. The
green pellets obtained by compaction in the 300MPa
pressure was then sintered in temperatures and times vary-
ing between 1500 to 1700°C and 1 to 3 hours, respective-
ly.The mass loss of the pellets determination was carried
out, and the results was related to that obtained by micro-
graphies and X-ray analysis pattems examination. A rele-
vant contribuition to this search was brought by the neun-
trongraphy. Boron neutron absorbance was utilized to
verifying the hipotesis of yvour deppletion of the system, in
very severes conditions of sintering.
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