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Resumo

A produgao de materiais superduros para uso como ferramentas de
corte e usinagem apresentam grande interesse industrial e econémico. Tais
ferramentas, a base de nitreto cubico de boro ou diamante, sao fundamentais
em alguns processos como corte/ polimento de rochas ornamentais,
perfuragdo de pogos de petrdleo, usinagem de metais abrasivos (como a liga
aluminio — silicio), mecanizagdo de metais ferrosos, etc. O presente trabalho
tem por finalidade investigar os parametros de pressao e temperatura para
sinterizagdo de compactos de nitreto cubico de boro. Os dados obtidos serao
utilizados em pesquisas posteriores para o desenvolvimento de insertos a
base desse importante material no Brasil.
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1 - Introduc¢ao:

Dentre as principais tendéncias tecnoldgicas industriais, destaca- se a
confeccdo de ferramentas de corte ou usinagem para metais ferrosos
usadas, por exemplo, em fabricacdo de moldes e matrizes. Para isso é
necessario o uso de materiais de dureza extrema, boa condutividade térmica,
resisténcia a abrasao entre outras caracteristicas.

O nitreto cubico de boro (c-NB) € o segundo material mais duro
existente comercialmente, sendo superado apenas pelo diamante. Contudo a
vantagem do c-NB sobre o diamante € a sua possibilidade de usinagem de
metais ferrosos sem haver qualquer tipo de reagdo quimica entre a
ferramenta e o material tratado (Nascimento, Ramalho, Bobrovnitchii, 2004,
p. 1011). A razdo pelo qual o diamante ndo deve ser utilizado na usinagem e
corte de metais ferrosos, esta na sua reagao quimica com o ferro cobalto ou
niquel sob altas temperaturas, causando grafitizagcdo, ou seja, a aresta do
corte do diamante volta a ser grafite. Esse fenbmeno inicia-se em torno de
700°C (Nascimento, Ramalho, Bobrovnitchii, 2004, p. 1011).

Deve-se salientar, que enquanto o diamante é obtido por sintese ou da
natureza, o c-NB pode ser produzido somente por sintese do h-NB, sendo
este  um material obtido também por um processo fisico-quimico.
Resumidamente, a sintese do c-NB consiste em colocar o pé de h-NB em
uma capsula na presenca de um solvente — o mais comum e utilizado é o
magnésio em po — e levado a uma prensa hidraulica especial na qual possui
um dispositivo de alta pressao (DAP), capaz de atingir pressées de 6,0GPa e
suportar aquecimento de 1700°C, gerado por uma corrente elétrica. Todo
processo leva em torno de 1min (Nascimento, Ramalho, Bobrovnitchii, 2004,
p. 1011). Esse processo tem por logica realizar as transformagdes de fase
possiveis indicadas no diagrama de fases do sistema c-NB/h-NB, figura 1. O
presente trabalho tem por objetivo a tentativa de sinterizagao de particulas do
c-NB, sem a presencga do ligante, pois conforme descrito por (Chou and
Evans, 1999, p. 234), o compacto de c-NB sinterizado sem ligantes apresenta
algumas propriedades especiais.
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Figura 1 - Diagrama de fases do sistema c-NB/h-NB (Lam, 1999)



O c-NB foi descoberto em 12 de fevereiro de 1957 no centro de
pesquisa da General Eletric, por uma equipe de cientistas norte americanos,
liderada por Wentorf. Eles se basearam na semelhanca existente entre a
estrutura do h-NB e da grafite, figura 2, logo aplicando altas pressdes e
temperaturas o h-NB muda de fase para a mesma estrutura do diamante,
tomando a forma de c-NB, figura 3 (Wentorf, 1993). Na década de 60, os
cientistas estudaram as caracteristicas desse material e foi observado que o
c-NB possui algumas variagdes, tais como a esfarelita e a wurtizita.
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Figura 3 — Estruturas cristalinas, onde: a) grafite; b) h-NB.
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Figura 4 — Estruturas cristalinas, onde: a) diamante; b) c-NB.
2- Desenvolvimento Teérico
2.1- Sintese/Sinterizagao das particulas de materiais superduros (MSD)

As particulas de h-NB podem ser obtidas por meio de tratamento de
acido bédrico sob temperaturas de 500°C, por periodos de 4 horas, numa
atmosfera controlada. Apds isso esse material, na forma de pd misturado
com 50% em peso de magnésio em po, € colocado dentro da montagem do
tubo de grafite na capsula deformavel (meio comprimivel) e as tampas
isolantes de calcita. Todo esse conjunto, figura 5, € entdo posicionado entre
as superficies de trabalho das bigornas (1) de um DAP que depois sera
deslocado para o interior de uma prensa hidraulica especial, capaz de gerar
carregamento mecanico e corrente elétrica, simultaneamente. O DAP com
capsula montada (2) é suavemente comprimido entre os blocos de apoio (3)



da prensa até alcancar o nivel da alta pressao necesséaria para a
transformagédo de fase (acima de 5,0GPa) (Ramalho, 2003, p. 242). A
corrente elétrica é entdo acionada e passa diretamente pelo corpo da
amostra (capsula, tubo de grafite (4), mistura reativa de h-NB+Mg (5) e
tampas isolantes (6)) de modo que um aquecimento resistivo € gerado (em
torno de 1700°C), e possa retirar os atomos do estado de inércia quimica,
causando agitacédo dos mesmos e possibilitando a nucleagao de cristalitos de
c-NB. O magnésio trabalha como um catalisador do processo, pois ao fundir-
se serve como um meio de difusdo por onde os atomos de boro e nitrogénio
continuam a chegar a superficie do cristalito, fazendo com que o mesmo
alcance, depois de um determinado periodo, as dimensdes maximas dos
cristais, de acordo com o tipo de DAP que esta se usando. Depois desse
periodo, a corrente elétrica é desligada e a pressdo aliviada. A
capsula/gaxeta (7) esmagada é estao retirada de dentro do DAP e quebrada,
de modo a se retirar o aglomerado (8), composto da mistura de h-NB+Mg,
que nao de transformaram, e cristais de c-NB, com a coloragdo mais clara.
Esse aglomerado é triturado e moido em equipamentos adequados e o p6 do
aglomerado € submetido a um banho de acido cloridrico durante um
determinado tempo, sob uma certa temperatura. Apds essa etapa
(denominada de purificagdo), os cristais ficam livres das impurezas de h-
NB+Mg que ndo se transformaram, e sao realizadas a separagcédo e
classificagdo dos cristais do c-NB. Esses cristais sdo separados em fungao
do seu tamanho e morfologia e eles estdo prontos a serem utilizados como
pastas abrasivas, semelhante aos primeiros BORAZON (Wentorf, 1993), ou
podem ser preparados para serem submetidas novamente a alta pressao e
alta temperatura, de modo a se realizar a sinterizagao dos mesmos.

Figura 5 — Esquema de posicionamento da capsula dentro de um DAP tipo
bigorna com concavidade toroidal. a) Posigdo antes da compresséo; b)
Posi¢cao durante a compressao sob uma carga F qualquer. Onde: 1- Bigorna
de metal duro; 2 — Céapsula deformavel, 3 — Blocos de apoio da prensa
hidraulica; 4 — Tubo de grafite; 5 -Mistura reativa; 6 — Tampas isolantes de
calcita; 7 — Capsula/gaxeta; 8 — Aglomerado da mistura reativa que néo de
transformou com cristais de c-NB.



A sinterizagdo das particulas de c-NB é realizada seguindo a mesma
preparacao empregada para a sintese, ou seja, coloca-se os cristais de c-NB
em poé no interior do tubo de grafite montado no interior da capsula
deformavel e fecha-se as extremidades com tampas isolantes de calcita,
figura 6. Todo o conjunto é levado para o DAP, depois colocado na mesma
prensa hidraulica especial e segue o mesmo procedimento descrito acima. A
grande diferenga em relagdo ao processo de sintese sao os parametros. Na
sinterizagao a pressao é aumentada até 8,0GPa, sob temperaturas da ordem
de 1700°C, por um determinado tempo (limitado pela capacidade do DAP
suportar esses elevados parametros). Depois 0 aquecimento (também via
corrente elétrica) é desligado, a pressao aliviada, a capsula/gaxeta esmagada
€ quebrada e o compacto de MSD a base de c-NB retirado diretamente,
conforme a foto da figura 7. Nesta etapa, se a sinterizacao for realizada com
éxito, basta apenas retificar as superficies do compacto obtido para se ter o
produto completo, ou seja, o inserto de c-NB, que podera ser fixado,
mecanicamente ou por brazagem numa haste porta ferramentas.
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Figura 6 — Esquema da montagem da capsula deformavel, e dimensdes, para
a sinterizagdo do c-NB.
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Figura 7 — Fotografia de um cbmpacto de c-NB.

E importante notar que na preparacdo da mistura para a sinterizagao
do c-NB pode-se utilizar p6 de c-NB com ou sem ligante (Ohashi., Nakajima,
Hamada, Omino, Yamamoto, 2001, p. 250). Em geral essa quantidade de
ligante varia entre 10% a 40% (Vereschagin, Semerchian, 1979) e sua fungéo
€ dissolver as camadas de 6xido de boro que sédo formadas nas superficies
dos cristais de c-NB e que atrapalham as ligagdes entre esses cristais
durante o processo de sinterizagdo (Wentorf, 1993); (Vereschagin L. F.,
Semerchian, 1979). Diversos tipos de ligantes podem ser empregados, sendo
comuns o0 uso de cobalto e nitreto de titanio (Ohashi, Nakajima, Hamada,
Omino, Yamamoto, 2001, p.250). De acordo com a quantidade de ligante
utilizada o compacto de c-NB pode ser classificado como de alta liga (= 90%
de c-NB) ou de baixa liga (= 60% de c-NB). Ha alguma influencia do tipo e
quantidade de ligantes sobre as propriedades fisicas e mecanicas do
compacto. Neste trabalho, como um estudo preliminar, optou-se por realizar
uma tentativa de sinterizagdo sem o uso do ligante, a qual apresenta como
vantagem principal obter um compacto com maior dureza (Bochko,
Bobrovnitchii, 2001, p. 590).



3 - Procedimento Experimental e Metodologia.

Para a realizagdo dos experimentos foram utilizados os seguintes
equipamentos e acessorios:

a) Prensa hidraulica especial de 630t capaz de gerar aquecimento na
regiao de trabalho por resisténcia elétrica;

b) Dispositivo de alta pressao tipo bigornas, feitas de metal duro, com
concavidade toroidal em torno da concavidade central semi-esférica
com diametro de 25mm;

c) Capsula deformavel feita de calcita sem uso de ligantes, com diametro
externo de 30mm, didmetro interno de 7,0mm e altura de 9,0mm;

d) Tubo aquecedor de grafite com as seguintes dimensdes: didametro
externo de 7,0mm, didmetro interno de 5,0mm e altura de 9,0mm:;

e) 0,195g de c-NB na forma de p6 com aproximadamente 2um de
tamanho;

f) Tampas isolantes fabricadas pela compactagao da mistura de calcita
com resina de alcool polivinil, numa propor¢cdo de 10% de resina e
90% de calcita. As dimensdes aproximadas das tampas sao: 5,0m de
didmetro e 1,0mm de espessura.

Foram preparados cinco grupos contendo cinco amostras, onde cada

amostra foi preparada de acordo com o seguinte procedimento:

1. O ¢c-NB na forma de p6 foi pesado em 0,195g e colocado num matriz de
compactagao convencional, tipo pistdo-cilindro, feita de agco e com 6,5mm
de didametro interno. Por meio de uma prensa hidraulica automatica,
previamente calibrada, o p6é de c-NB foi compactado sob 200MPa;

2. O p6 compactado de c-NB foi retirado da matriz e colocado manualmente
no interior do tubo de grafite;

3. O tubo aquecedor de grafite com o pé compactado de c-NB foi colocado
dentro da capsula deformavel de grafite e cada extremidade do tubo foi
fechada por uma tampa isolante;

4. A amostra foi posicionada entre as superficies de trabalho do DAP tipo
bigorna com concavidade toroidal e este por sua vez foi colocado entre os
blocos de apoio da prensa de 630Ton;

5. A pressao hidraulica foi elevada até um nivel correspondente a 8,0GPa
dentro da capsula deformavel. E importante notar que, para o equipamento
utilizado, foi previamente realizada a calibragao de pressao utilizando fio
de bismuto, onde se determinou que 16MPa de pressdo hidraulica da
prensa equivale a 7,7GPa de pressdo na capsula. O procedimento de
calibragdo de pressdo esta descrito nos trabalhos de (Nascimento,
Ramalho, Bobrovnitchii, 2004, p. 1011); (Ramalho, 2003, p. 242);

6. A corrente elétrica foi acionada e elevada até um nivel correspondente a
temperatura de 1700°C dentro do tubo aquecedor. Deve-se ressaltar que,
para o equipamento utilizado, foi previamente realizada a calibragao de
temperatura utilizando termopares, onde se determinou que para alcancar
1700°C é necessario em torno de 800A. O procedimento dessa calibragao
esta descrito nos trabalhos de (Nascimento, Ramalho, Bobrovnitchii, 2004,
p. 1011); (Ramalho, 2003, p. 242).

7. Os parametros de pressdo e temperatura foram mantidos por
aproximadamente 10 segundos;



8. A corrente elétrica de aquecimento foi desligada e a pressao aliviada. A
capsula/gaxeta esmagada foi entdo quebrada e a amostra em forma de
compacto de c-NB foi obtida;

9. A amostra/compacto foi quebrada manualmente com um alicate
convencional ou por carga cisalhante que provocasse fratura por choque.
10. Devido a imprecisdo da calibragdo de temperatura ja relatada em
outros trabalhos (Ramalho, 2003, p. 242), optou-se por realizar os
experimentos submetendo os grupos de amostras aos niveis de corrente

elétrica indicados na tabela 1.

Tabela 1 — Valores de corrente elétrica utilizadas nos experimentos.

Grupo de Amostras Corrente elétrica de aquecimento (A)
A 500
B 600
C 700
D 800
E 900

As amostras/compactos depois de fraturadas foram metalizadas e
levadas ao microscopio eletrénico de varredura (MEV) para analise.

4 — Resultados.

As amostras/compactos do grupo A, B e C apresentaram baixa
estabilidade estrutural, ou seja, elas simplesmente se fragmentaram e
portanto descartadas. Possivelmente a temperatura alcangcada com os
valores de corrente elétrica correspondente a essas amostras nao foi
suficiente para promover o acionamento dos mecanismos de difusdo dentro
do tempo empregado nos experimentos.

As amostras/compactos do grupo D apresentaram alguma resisténcia
mecéanica quando submetidos ao corte com alicate e mesmo sob
esmagamento, contudo regibes de interface provocadas pela ma
densificacdo na etapa da preparagédo das amostras (ou outro fendmeno ainda
nao analisado), estiveram presentes, ou foram notadas trincas, conforme
mostra a figura 8. Aumentos mais elevados mostram a possibilidade de ter
ocorrido a sinterizagao entre as particulas de ¢c-NB, figura 9.
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Figura 8 — MEV de uma das amostras/compactos do grupo D sob aumento
de 5000x.




Figura 9 — MEV de uma das amostras/compactos do grupo D sob aumento
de 10000x.

As amostras/compactos do grupo E foram as que apresentaram os
melhores resultados em termos de resisténcia mecéanica. Quebraram- se
somente por choque ou carga cisalhante repentina. Na regido central também
ocorreu o fenbmeno da interface, entretanto as demais partes do compacto
apresentam elevada estabilidade. E interessante notar que os experimentos
realizados nesse grupo apresentavam uma queda brusca da corrente elétrica
para aproximadamente 500A, decorridos uns 5s do inicio do processo. Esse
fendmeno pode estar relacionado ao surgimento de alguma fase liquida e
merece mais estudos. Na figura 10 é apresentada a micrografia numa das
amostras desse grupo.

Figura 10 - MEV de uma das amostras/compactos do grupo E sob aumento
de 10000x.

5 — Conclusoes.

Este trabalho é exploratério e mais estudos futuros e outras analises
se fazem necessarias, tanto para assegurar o dominio da tecnologia de
sintese/sinterizacdo do c-NB quanto para conclusdes de teor cientificas mais
aprofundadas. Contudo, algumas revelagdes iniciais sao:

e Ha a possibilidade real de realizar a sinterizacdo do c-NB para fins
tecnolodgicos;



O problema da interface pode ser ocasionado tanto pela compactagao
na etapa de preparacdo da amostra quanto por camadas de oxidos de
boro em torno dos cristais de c-NB, ou a combinacéo entre ambas;
Ensaios com menores valores de corrente elétrica (temperatura
menor), e maiores tempos de manutencédo dos parametros de presséo
e temperatura, podem ser promissores;

O estudo do compacto obtido com e sem ligantes deve ser
implementado.
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SINTERING OF CUBIC NITRIDE BORON
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Abstract

The superhard materials production to use as tools cut and
manufacturing presents a great interest industrial and economic. Such tools,
with nitride cubic boron or diamond, are basics in some process as
cut/polishing of granite and marble, oil exploration, manufacturing abrasive
metals (as aluminum alloys — silicon), manufacturing ferrous metals, etc. The
main objective of the present work is to examine the parameters of pressure
and temperature for sintering the nitride cubic boron compacts. The data
obtained will be used in future works for development of compacts with this
important material in Brazil.
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