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RESUMO

Esta pesquisa promoveu a producdo de pés nanomeétricos de alumina e de itria por SHS
(“Sintese por Combustdo Auto-Sustentada a Alta Temperatura”) e seu emprego como aditivo
de sinterizacao do SiC (carbeto de silicio).

O desempenho do SiC sinterizado com estes aditivos e com pos comerciais foram
avaliados a partir das mesmas condic¢des de processamento. Desta forma, o objetivo deste
trabalno é melhorar as propriedades mecéanicas do SiC com o emprego de aditivos
nanométricos diminuindo os custos do processo pela possibilidade de temperaturas e tempos
menores de sinterizacdo do que aqueles usados atualmente.

A producgéo de dxidos cerdmicos de aluminio e de itrio pela técnica de SHS com uso de
um Unico combustivel ndo tem referéncias na literatura, bem como a sua utilizagdo como
aditivos de sinterizacdo do SiC e testes de comportamento balistico. O trabalho também visa
comparar os aditivos produzidos com e sem tratamento térmico com o0s pds comerciais.

Os reagentes e o combustivel utilizados foram diluidos em agua, e a reagdo ocorreu em
uma placa de aquecimento com temperatura controlada. Os pos resultantes da combustdo
sofreram tratamentos térmicos em quatro temperaturas distintas (1000°C, 1200°C, 1400°C e
1600°C) cujas rampas sdo apresentadas no APENDICE 1.

Apdbs o tratamento térmico as amostras foram analisadas por difratometria de raios-X a
fim de verificar as fases presentes e quantificadas pelo método de Rietveld, com o auxilio do
software TOPAS. As analises demonstraram a possibilidade de formacdo de alumina
nanométrica e de YAG (Yttrium Aluminum Garnet) na temperatura de 1200°C.

Os resultados demonstraram que apenas na temperatura de 1200 °C houve formacéo de
YAG em um quantitativo de 70% em escala nanométrica. Na temperatura abaixo de 1200 °C
foi possivel observar alumina nanométrica, mas ndo a fase YAG. Nas temperaturas acima de
1200°C foi possivel encontrar a fase YAG, porém ndo foi possivel manter a escala

nanomeétrica.
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ABSTRACT

This research promoted the production of nanometric alumina and yttria powders by SHS
("Self-Sustained High-Temperature Combustion Synthesis") and their use as SiC sintering
additive (silicon carbide).

The performance of SiC sintered with these additives and with commercial powders were
evaluated from the same processing conditions. In this way, the objective of this work is to
improve the mechanical properties of SiC with the use of nanometric additives, reducing the
costs of the process by the possibility of temperatures and shorter times of sintering than those
currently used.

The production of aluminum oxide and yttrium oxides by the SHS technique using a
single fuel has no references in the literature, as well as its use as SiC sintering additives and
ballistic behavior tests. The work also aims to compare the additives produced with and
without heat treatment with commercial powders.

The reagents and fuel used were diluted in water, and the reaction occurred on a
temperature controlled heating plate. The resulting powders of the combustion were heat
treated at four different temperatures (1000°C, 1200°C, 1400°C and 1600°C) whose ramps are
presented in APPENDIX 1.

After the heat treatment the samples were analyzed by X-ray diffractometry in order to
verify the phases present and quantified by the Rietveld method, with the aid of TOPAS
software. The analysis demonstrated the possibility of formation of nanometric alumina and
YAG (Yttrium Aluminum Garnet) at a temperature of 1200°C.

The results showed that only at the temperature of 1200 °C there was YAG formation in a
quantitative of 70% in nanoscale. At the temperature below 1200 ° C it was possible to
observe nanometric alumina, but not the YAG phase. At temperatures above 1200°C it was

possible to find the YAG phase, but it was not possible to maintain the nanometric scale.
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1 INTRODUCAO

1.1 POSICIONAMENTO

O carbeto de silicio € um importante material ceramico estrutural por apresentar uma
combinacdo Unica de propriedades, tais como: alta resisténcia a oxidacao, resisténcia em
temperaturas elevadas, alta resisténcia ao desgaste, elevada condutividade térmica e
resisténcia ao choque térmico (IZHEVSKY 1, 2000).

O SiC é um composto formado por liga¢es predominantemente covalentes entre o Si e 0
C. A sinterizacdo deste material € impossivel, a ndo ser que sejam utilizados aditivos. Este
fato se deve a alta razéo entre a energia de contorno de grao e a energia de superficie do SiC,
que impede altas densidades na sinterizacdo. Os aditivos mais utilizados s&o: nitreto de
aluminio ou 6xido de aluminio, 6xidos de itrio e de silicio (GODQY, 2005) (LIMA, 2006).

O SHS (“Self Propagating High Temperature Synthesis”) ¢ um método de combustao
homogénea que tem por objetivo a producdo de nanoparticulas através do aquecimento de
nitratos dissolvidos em agua na presenca de combustivel. A vantagem desse método é a
producdo de particulas em escala nanomeétrica de alumina com alta pureza com distribuicao
homogénea (TONIOLO, 2004).

Esta pesquisa utilizou 0 método SHS para produzir pds nanométricos de alumina e itria
tratados termicamente em quatro temperaturas distintas 1000, 1200, 1400 e 1600 °C.

1.2 JUSTIFICATIVA

N&o ha relatos na literatura de pesquisas envolvendo a produgdo de pos nanométricos de
alumina e itria por SHS utilizando apenas um unico combustivel. Os 6xidos de alumina e itria
sdo excelentes aditivos para as ceramicas avancadas que diminuem o tempo de sinterizagéo e

melhoram as propriedades destes materiais, porém sdo materiais de alto custo.
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Outro fator interessante € a possibilidade do melhoramento das propriedades mecanicas
das placas de carbeto de silicio utilizadas com a funcdo de blindagens balisticas com a alta

absorcéo de energia e destruicdo do projétil 7,62 mm.

1.3 OBJETIVO

O objetivo principal desta pesquisa é produzir pds nanométricos utilizando o método SHS
com temperatura controlada a partir de nitratos de aluminio e de itrio dissolvidos em agua e
glicina como combustivel do processo de combustdo. Estes pds deverao ter qualidade melhor
ou igual & dos p6s comerciais.

Estes pos serdo utilizados como aditivo de sinterizagdo do SiC. Os corpos de prova deste
processo serdo comparados aos corpos de prova compostos de aditivos de sinterizacdo
comercial através da avaliacdo de propriedades fisicas e mecanicas. A analise qualitativa
destes pos sera constatada a partir de analises microestrutural, propriedades fisicas, quimicas,

mecanicas e balisticas.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 REACOES EXOTERMICAS E O SHS

O estudo sobre a producdo de p6s nanométricos € uma das areas mais promissoras em
relacdo ao desenvolvimento de tecnologias. O estimulo as pesquisas resultam do controle das
propriedades através da dimensdo da particula. Os materiais nanométricos apresentam escala
de 1 & 100 nm em uma de suas dimensdes, porém as variacdes de propriedades de valor
significativo ocorrem no intervalo de 1 a 10 nm e estdo relacionadas ao tipo de ligacao
quimica presente no cristal (TONIOLLO, 2005). Uma das formas de produzir pds
nanomeétricos é a sintese por combustdo em altas temperaturas.

O aproveitamento do calor oriundo de reagdes exotérmicas tem sido ao longo dos anos
uma forte estratégia utilizada para a producdo ou melhoramento de materiais. A sintese por
combustdo pode ocorrer de maneira convencional ou induzida com o uso de lasers por
exemplo. Alguns métodos de sintese por combustdo sdo: sintese de reagdo induzida por
choque (SRS), sintese de combustdo ativada termicamente (TACS), sinterizagdo seletiva a

laser (SLS), sintese por combustdo em altas temperaturas (SHS), entre outros (MORSI, 2012).

22 SINTESE POR COMBUSTAO AUTO SUSTENTADA EM ALTAS
TEMPERATURAS (SHS)

A sintese de combustdo auto sustentada em altas temperaturas, SHS é um método de
combustdo homogénea, no qual ocorre a propagacdo da onda pela mistura heterogénea
(ROGASHEV, 2007). Esse método tem por objetivo a producdo de nanoparticulas atraves do
aquecimento via reacgOes exotérmicas (MUNIR, 1988). O metodo consiste em aquecer um po
compactado em um forno por exploséo térmica até que a reacdo de combustdo ocorra em toda
a amostra. E importante destacar que durante o processo ocorre grande liberacdo de gases
(KINGSLEY, 1988).
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O método SHS tem despertado muito interesse devido ao seu baixo custo e eficiéncia
energeética. Destaca-se que este processo pode ocorrer de duas maneiras reacionais distintas: a
propagacdo e homogénea. Na primeira, a mistura sofre uma ignicéo local e logo ap6s uma
onda de combustdo. No segundo caso, combustdo homogénea a amostra sofre combustédo por
toda a sua extensdo de forma simultanea (PATIL, 1997) (UPASANI, 2017). Um problema
encontrado neste processo € alta porosidade que ocorre como consequéncia da volatilizagdo
de gases e impurezas (MORANCAIS, 2003) (LIMA, 2000).

2.3 CLASSIFICACAO DAS REACOES DO SHS

As reacdes do método SHS podem ser classificadas de acordo com o estado fisico do
reagente na maxima temperatura que o sistema pode atingir, chamada de temperatura
adiabatica. S&o elas: reacdo solido-solido, solido-liquido, liquido-liquido e sélido (liquido)-
gas, sendo a mais comum a reac¢do solido-sélido (LIMA, 2000) (SUBRAHMANYAM, 1992).

Optou-se por utilizar nessa pesquisa a reacao liquido-liquido, também conhecida como
SCS (Sintese por Combustdo em Solucdo) (TONIOLO, 2005). Esta abordagem usa a
combustdo auto sustentada em solucBes agquosas de metal solivel em agua, nitratos e
combustiveis (aminas, acidos e aminoacidos) para produzir materiais de 6xido nanoescala
(MANUKYAN, 2017). O fluxograma (FIG. 2.1) descreve um breve passo a passo do
processo que serd utilizado nessa pesquisa.

Mistura
de sais ‘ Combustivel

l Formacdo do p6 nanométrico
[ Aquecimento ]

Degradacio do Liberacgio de
combustivel energia

FIG. 2.1 Fluxograma método SHS
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E interessante destacar que as razdes estequiométricas também sdo de extrema
importancia no processo, pois qualquer inconsisténcia pode resultar em uma combustéo
incompleta (TONIOLO, 2005) (YADAYV, 2011).

A geracdo de gases é outro fator importante a ser verificado, pois o0 grande volume de
gases pode vir a dissipar o calor dificultando o aumento da temperatura do processo
(KINGSLEY J, 1992), destaca-se a formacgdo de Oxidos de nitrogénio em grandes quantidades
(MANUKYAN, 2017), que nessa pesquisa é identificada pela fumaca de cor amarelo-
amarronzado. E interessante destacar que as razbes estequiométricas sio de extrema
importancia no processo, pois qualquer inconsisténcia pode resultar em uma combustéo

incompleta.

2.4 SINTESE POR COMBUSTAO EM SOLUCAO (SCS)

A sintese por combustdo em solugdo também conhecida como sintese auto propagante ou
auto ignicdo é um método ndo convencional para a produgdo de diversos materiais, tais como:
ferrita, zirconia e alumina com o uso de nitratos como precursores (DA SILVA, 2012). O
SCS € uma técnica que apresenta baixo custo e bons resultados na producdo de pos
nanomeétrico, pois os nitratos apresentam solubilidade em &gua, o que promove uma excelente
homogeneidade na mistura e baixo ponto de fusdo (TONIOLO, 2005) (CIVERA, 2003).

Alguns paradmetros podem influenciar o processo SCS, entre eles estd a quantidade de
oxidante, o tipo de combustivel, a razdo entre 0 combustivel e o oxidante, a temperatura e no
caso da combustdo em solucdo com o uso de nitratos como precursor, a quantidade de dgua
utilizada na dissolucdo dos precursores (PUROHIT, 2001). Em relacdo ao tamanho de
particula dos reagentes na reacdo a sua influéncia estd no fato da area de contato entre os
reagentes influenciar na cinética da reacdo, pois quanto maior o contato maior a velocidade da
reacdo (BROWN, 2005).

Um dos primeiros trabalhos do uso da combustdo em solugdo para producao de um dos
oxidos utilizados nesta tese (0xidos de aluminio e/ou itrio nanométricos) foram realizados por
(KINGSLEY, 1988), (BHARDURI, 1996) e (MIMANI, 2001). O primeiro autor utilizou uma

mistura nitratos com ureia em trés propor¢des diferentes, onde o maximo quantitativo de
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combustivel foi de 8g dissolvidos na menor quantidade possivel de dgua. Neste experimento
gerou-se 2,72g de a- alumina nanométrica. O material apresentou aspecto esponjoso e
volumoso (KINGSLEY, 1988).

BHARDURI (1996) relata em sua pesquisa que é possivel produzir alfa-o pura em
tamanho nanocristalino. O autor utilizou a técnica de processamento denominada "auto
ignicdo™. O processo utilizou reagdes exotérmicas in situ que ocorrem entre um oxidante neste
caso nitrato de aluminio e um combustivel (uréia). No trabalho de MINAMI (2001) foi
utilizada uma mistura de nitrato como material oxidante e a uréia como combustivel tendo
como resultado a formacdo de p6s esponjosos e finos, com grande area superficial e tamanho
nanomeétrico, assim como no trabalho de Kingsley (1988).

O processo glicina-nitrato foi utilizado por Chick (1990) para a producdo de 6xidos
ceramicos. A intencdo do processo foi usar a combustao de alta temperatura para a producéo
de cromita substituido e pés de manganita de alta qualidade. O processo ocorreu com a
utilizacdo de solucdo aquosa com nitratos metalicos em composicGes estequiométricas e
utilizando glicina como combustivel. Quando comparado a outros processos de producéo,
como por exemplo, o uso de citrato amorfo, os pds resultantes, cuja temperatura de chama
chegou de 1100-a 1400°C se apresentaram com composicdo uniforme, baixos teores de
carbono residual e tamanho de particula pequeno (CHICK, 1990).

A sintese por combustdo solucdo foi utilizada em 2005 com intuito de produzir alumina
nanométrica a partir de nitrato com outro tipo de combustivel, a glicina, a qual sofre
aquecimento e a combustdo ocorre com a degradacdo do combustivel e liberacdo de gases.
(TONIOLO, 2005). A glicina (FIG. 2.2) é um excelente combustivel dentre os comumente
utilizados, tais como uréia, &cido citrico e carbohidrazina. Este fato esta associado a glicina
ser um aminodcido, ou seja, possui um radical amina e um radical carboxilico, no qual ambos
podem complexar os ions metalicos (BHADURI, 1998) (CHICK, 1990).

O

0
OH

FIG. 2.2 Glicina
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Da Dalt (2008) caracterizou as propriedades de pds de espinélio de MgFe204 produzidos
através da tecnica de SCS com uso de nitratos e anidrido maleico como combustivel. Esta
técnica tem demonstrado bons resultados na producdo de materiais puros, homogéneos e
tamanho de particulas controlado (CASTRO, 1997) (DA DALT, 2008).

De acordo com Da Silva (2012), uma reacdo de auto propagagdo pode ter as seguintes
variacBes: forma e temperatura de aquecimento, o combustivel e a razdo combustivel
oxidante. Na pesquisa de Santos (2012) estudou-se os combustiveis: anilina, acido citrico e a
mistura de ambos na producédo de nanoferritas utilizando o método de combustéo.

Pathak investigou o efeito da taxa de aquecimento na sintese dos compdsitos Al.Os-SiC
na sintese de combustdo em altas temperaturas, utilizando como método de investigacdo as
analises téermicas TG (termogravimética) e DTA (andlise térmica) nas misturas contendo 4Al,
3SiOz, 3C. Foram utilizadas diferentes taxas de aquecimento e 0 processo se deu em
atmosfera de argonio. Destaca-se que com baixas taxas de aquecimento e temperaturas néo foi
possivel observar picos exotérmicos indicando ma reatividade do processo. Em processos a
temperaturas e taxas mais elevadas foi possivel observar transformacdes, podendo assim
concluir que a taxa de aquecimento também pode ser um fator de controle neste processo
(PATHAK, 2001).

Yadav (2011) utilizou a chamada sintese de um passo para produzir compostos de grande
importancia tecnoldgica: YAG (Yttrium Aluminum Garnet), YAP (Yttrium Aluminum
Perovskite) e YAM (Yttrium Aluminum Monoclinic). Para obter compostos puros por estado
solido sdo necessérias altas temperaturas € ndo sdo atingidos com apenas um passo de
recozimento. Para reproduzir estes materiais puros em um unico passo foi um procedimento
modificado empregando a mistura de dois combustiveis (glicina + uréia). O processo contou
com a conversdo de Oxidos/carbonatos de terras raras aos correspondentes nitratos com a
dissolucdo em &cido nitrico. O processo obteve éxito na producdo de YAG quando a glicina,
que possui boa reacdo exotérmica com nitrato de itrio misturado com a uréia que possui boa
reacdo exotérmica com o nitrato de aluminio. O YAP também apresentou sucesso apenas
guando utilizado a mistura de (glicina + uréia), visto que o nitrato de itrio ndo apresenta boa
reacdo exotérmica com a uréia. O composto YAM foi obtido na forma pura com a mistura de
combustiveis (YADAYV, 2011). A TAB. 2.1 apresenta alguns Oxidos preparados através do
SHS, sua aplicacéo, o combustivel utilizado e o tamanho de particula produzida (TONIOLO,
2005). E possivel verificar que grande parte das pesquisas utilizam ureia como combustivel

produzindo particulas até aproximadamente 40 nm.
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TAB. 2.1 Oxidos preparados por SCS

Material Combustivel Tam. Part. Produzida Aplicacao
Al;0; U 4um Abrasivo
Al;0; U 19nm Suporte de Catalisador
Al;03-Zr0, U 20-45nm Ferramenta de Corte
MAI>04 (M=Mn e Zn) AM+U/CH/ODH/GLI 15-28nm Suporte de Catalisador
MgAl,04 U 13-20nm Material estrutural
M/MgAI;O4.M=Fe-Co/Ni U 10nm Catalisador
Co*?/Al,04 u 0,2-0,3um Pigmento
Eu*?/Y3Als01, u 60-90nm Fosforo Vermelho
CeThsMgAl11019 CH 10-20um Fésforo Verde
M/Al,O3. M=Pt, Pd, Ag, Au U 7-10nm Catalisador
Pd/ Al,O3 U 10-18nm Catalisador
Ce0..Zr0> ODH 18nm Capacitor de
GLI 100nm armazenagem de
oxigénio
M/CeO,. M=Pt, Pd, Ag, Au ODH 1-2nm Catalisador
Ce 1.xPrx0; CH 4-6nm Catalisador de
Combinagéo H»-O,
Ce 1xPrx0; CH 3-40nm Pigmento Vermelho
Ni-YSZ, (Ni, Co/Fe/Cu)- u ~40nm Anodo de Célula
YSz Combustivel
Ln(Sr)MO3s, M=Fe, Mn e Co CH/ODH 20-30nm Cétodo de célula
combustivel
LaCrOs U 20nm Interconexdo para SOFC
(célula a combustivel)
BaTiOs GLI/AC 18-25nm Material Dielétrico
Zr0O, GLI 23nm Sensor de Oxigénio
Eu*®/Y,03 GLI 20-30nm Fosforo Vermelho

U- Uréia; CH- Carbohidrazina; ODH- Oxalilhidrazinha; GLI- Glicina; AC- Acido Citrico HI-
Hidrazina; AM- Acetato Metalico; PAA- Poliacido

(TONIOLO, 2004)
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2.5 CARBETO DE SILICIO

Os materiais ceramicos sdo materiais inorgédnicos e ndo metalicos que podem ser
classificados de acordo com a empregabilidade dos seus produtos, a natureza de seus
constituintes, a textura que apresentam e suas caracteristicas econémicas e técnicas (MOTTA,
2001).

Os materiais ceramicos podem ser classificados como ceramicas tradicionais ou
ceramicas avancadas (SALEIRO, 2010). As ceramicas avancadas sao ceramicas de alta
tecnologia vém sendo aplicadas nas areas aeroespacial, eletrénica, nuclear e em muitas outras
que passaram a exigir materiais com qualidade excepcionalmente elevada (ABCERAM).

O SiC é considerado uma ceramica avangada é utilizado como material estrutural devido
a algumas caracteristicas que apresenta, tais como: alta resisténcia ao desgaste, ao choque
térmico, a oxidacdo e um sélido com dureza elevada e poder abrasivo. A FIG. 2.3 apresenta
algumas utilidades industriais do carbeto de silicio, tais como selos mecanicos, valvulas,
material téxtil e armaduras balisticas (HEXOLQY,2017).

FIG. 2.3 Exemplos de componentes a base de SiC (HEXOLOY, 2017)

No contexto quimico € um composto constituido pelos elementos silicio (Si) e carbono

(C). A TAB. 2.2 apresenta as principais propriedades do carbeto de silicio.
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TAB. 2.2 Propriedades do SiC

Propriedade Valor
Dureza (GPa) 20-30
Densidade (g/cm®) 3,21
Médulo de Elasticidade (GPa) 455
Temperatura de Decomposic¢do (°C) 2830 +49
Resisténcia a Tracdo (MPa) 171
Resisténcia a Compressao (MPa) 1050
Tenacidade a fratura (MPa.mY?) 2,5-4,0

(YAMADA, 1991; GODOY, 2005)

2.6 ESTRUTURA CRISTALINA DO CARBETO DE SILICIO

O carbeto de silicio apresenta estrutura cristalina com estequiometria de 50% em mols de
silicio e 50% de carbono caracterizada por tetraedros regulares. A FIG. 2.4 representa as

ligacOes tetraédricas do SiC.

. O Atomos de Carbono

& o Atomo de Silicio

FIG. 2.4 Estrutura tetraédrica do SiC4 ou SisC (CHIMELLI, 2010)

Em relagdo a cristalografia, o SiC é um dos exemplos mais conhecidos de politipismo,

fendmeno em que um material pode adotar diferentes estruturas cristalinas que variam em
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uma dimens&o, ou seja, a mudanga ocorre na sequéncia dos empilhamentos e ndo existe
variacdo na sua composicdo quimica. O carbeto de silicio se cristaliza em mais de 200
politipos. As estruturas desses politipos sdo: cubica, representada pela letra C, hexagonal,
identificada pela letra H e romboédrica indicada pela letra R (CASADY, 1996).

O politipo cubico é chamado de B-SiC, e outros politipos sdo conhecidos como a-SiC. As
estruturas de politipos do SiC mais comuns séo 3C-SiC, 4H-SiC e 6H-SIiC. No caso da
estrutura hexagonal, a variacdo na ocupacao de intersticios ocorre ao longo do eixo-c trazendo
diferentes estruturas cristalinas.

Conforme descrito anteriormente a diferenca entre os politipos do SiC esta na sequéncia
de empilhamento de suas duplas camadas. Os tipos de posi¢Oes e vazios vao interferir nos
niveis de energia de dopantes, impurezas e defeitos pontuais. A TAB. 2.3 demonstra o

comprimento das arestas de alguns politipos a temperatura ambiente.

TAB. 2.3 Politipos do SiC

Politipo a(A) c(A)
3C 435%¢ | -
4H 3.0798 10.0820
6H 3.0805 15.1151

(KIMOTO, 2014)

2.6.1 CARBETO DE SILICIO CcUBICO

O SiC cubico € conhecido como 3C-SiC ou B-SiC. O numero 3 representa 0 nimero de
duplas camadas de Si-C. Estas camadas duplas podem se posicionar paralela ou
antiparalelamente em relacéo a anterior (FIG. 2.5).

Uma camada possui um posicionamento paralelo quando for tragado uma linha vertical a
partir de um atomo de carbono ou silicio até a proxima camada e neste ponto ndo existir um
atomo na mesma posi¢do da camada anterior. Um posicionamento antiparalelo ocorre quando,
uma vez tragado uma linha vertical a partir de um atomo de carbono ou silicio até a camada

seguinte onde é possivel encontrar um atomo posicionado na mesma direcdo da camada
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anterior. O B-SiC constitui a fase de menor estabilidade e ocorre em temperaturas menores
que 2000°C, sendo decorrente da maior parte das vezes da conversdo quimica de materiais
poliméricos e pelo processo Acheson (IZHEVSKYI, 2000) (KIMOTO, 2014).

Segunda dupla

camada
Primeira dupla
@; 9 camada e Y4 9
Paralelas Anti-paralelas

FIG. 2.5 Duas duplas camadas paralelas e antiparalelas, respectivamente, projetadas no
plano (LIMA, 2006)

2.6.2 CARBETO DE SILICIO HEXAGONAL

O carbeto de silicio hexagonal e romboédrico sdo conhecidos a-SiC. Os politipos que
compdem o tipo a, com excegdo do politipo romboédrico e 2H, apresentam uma estrutura que
mistura a estrutura cubica da blenda de zinco mostrada na FIG. 2.6 e a estrutura hexagonal da
Wourtzita (FIG. 2.7). Na estrutura da blenda de zinco os anions formam uma estrutura CFC e
0s cations ocupam 4 intersticios tetraédricos dos 8 disponiveis. A estrutura da Wurtzita
apresenta relacdo de raios de 0,40. O nimero de coordenacédo de cada ion € 4.

O a-SiC compde a fase de maior estabilidade, decorre geralmente do processo de reducdo
carbotérmica em temperaturas superiores a 2000°C (CASADY, 1996).
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FIG. 2.6 Estrutura Blenda de Zinco (CHIMELLI, 2010)

FIG. 2.7 Estrutura da Wurtzita (UFRJ,2016)

A FIG. 2.8 demonstra esquematicamente as posi¢des ocupadas no sistema hexagonal.
Existem trés posicBes possiveis, denotado como A, B, e C. Duas camadas ndo podem ocupar
sucessivamente a mesma posi¢do; 0 atomo sucessor ao que ocupou a posicdo "A™ devera
ocupar as posi¢cdes "B" ou "C" e, similarmente, as posi¢cdes "A" ou "C" serdo permitidos
através da ocupacéo da posicao "B" (IZHEVSKY]1, 2000) (KIMOTO,2014).
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FIG. 2. 8 Esquema de ocupacéo de posi¢des (A, B e C) (KIMOTO, 2014)

2.7 TRANSFORMACOES DE FASE

No processo de sinteriza¢do do SiC na temperatura de 2000°C ocorre a transformacéo de
fase do SiC. A forma a-SiC ocorre em temperaturas mais altas. Na faixa de temperatura de
2000 °C ocorre uma transformacao cristalografica da fase B — na fase a. Com isso, a fase -
SiC pode ser caracterizada como uma fase metaestavel termicamente (WACHTMAN, 1989
apud LIMA, 2006) (SILVA, 2009). Essa transformacao de fase ocorre por meio de impurezas.
As impurezas que apresentam maiores efeitos sdo as do grupo 13, tais como aluminio e boro e
as do grupo 14, tais como nitrogénio e fosforo (CASADY, 1996). A FIG. 2.9 demonstra
alguns politipos do SiC, os circulos brancos e pretos representam atomos de carbono e silicio

respectivamente e as denominagdes A, B e C representam as posi¢Ges potencialmente

ocupadas. (KIMOTO, 2014). Oc
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it Gt
G j’“’(“{;‘”" C [0001]
AT | St 4
S 6 0 A i i i

Lo S ' e = - C
AL L
i
.
)

g st
(0) (c

FIG. 2.9 Estruturas do SiC (a) 3C-SiC, (b) 4H-SiC, e (c), 6H-SiC (KIMOTO, T. 2014)
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2.8 ROTAS DE PRODUCAO DO SIC

O SiC pode ser produzido na forma de po6s, fibras ou filmes, com variacéo da pureza, da

forma e da distribuicdo de tamanho, dentre outras caracteristicas.

2.8.1 PRODUCAO EM PO

A producédo de carbeto de silicio em p6 pode ser realizada por trés métodos diferentes:
reducdo carbotérmica, SHS e sintese por fase gasosa.

2.8.1.1 REDUCAO CARBOTERMICA

A reducdo carbotérmica é o método de producdo de pd mais importante, sendo também
conhecido como processo Acheson. O método ocorre pela reducdo carbotérmica da silica. O
processo utiliza um forno de alta resisténcia. Neste método é misturada uma fonte de silica e
uma fonte de carbono que sdo colocados até a altura dos eletrodos. A fonte de carbono pode
ser coque de petroleo ou carvdo. A mistura é aquecida através da resisténcia de grafite que
recebe a corrente pelos eletrodos que estdo localizados nas extremidades do forno conforme a
FIG. 2.10 (GUPTA, 2001) (NASSAU, 2000).

e —

Carga de Silica & Cogue

.,
-,

Eletrodeo 1 Resisléncia de Grafite Eletrodo 2

.,
-,

A Revestimento Refratario ./ /A

FIG. 2.10 Forno processo Acheson (GUPTA, 2001)
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Esse processo é representado no fluxograma da FIG 2.11. O mesmo promove a sintese do

SiC conforme a reagéo global:

SiOz(s) +3C(s) — SiC(s) +2CO(g)

A FIG. 2.11 representa um fluxograma do processo Acheson.

Aditivo

~~

Fonte de
silica

—> Q)<=

Fonte de
carbono

Forno
(Reducéo Carbotérmica)

~~

Formagao dos blocos de a e
B Carbeto de Silicio

~~

Cominuicdo

~>

Classificacdo

~=

Lavagem com HF

~=

Secagem

>

Produto
Final

(p0)

FIG. 2.11 Fluxograma do processo Acheson
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No processo Acheson o carbeto de silicio é gerado na forma de blocos o que necessita
passar por um processo de cominui¢do com o objetivo de reduzir o tamanho de particula. O
tipo de moagem e o tempo utilizado vao definir a granulometria do pé resultante. Para a
retirada do oxigénio localizado na superficie, que pode inibir a sinterizacédo é realizado uma
lavagem na temperatura ambiente com HF. O processo Acheson ocorre em temperaturas altas
podendo alcangar 2600 °C. Neste processo ocorrera a producdo de gases durante a reducéo e
dos aditivos utilizados (GUPTA 2001). Os elementos Boro, Zirconio e Titanio sdo
adicionados para a reducdo nas temperaturas de 900 e 1100°C (LIMA, 2006). Na temperatura
de 1500°C tem-se a formagdo da fase menos estavel f- SiC e na temperatura acima de 2000°C
a formacdo da fase mais estavel, a- SIC (CHAIRA, 2007).

A FIG. 2.12 representa um esquema simplificado do processo Acheson.

E727 Mistura dos reagentes (Si e C) e @ Grafite formado
aditivos

[Ei#3 Eletrodo de Grafite Massa de SiC com vazios e
cristais maiores

| \ Parede Refrataria E: } Carbeto de Silicio amorfo

FIG. 2.12 Esquema simplificado processo Acheson (ABEL, 2009)
2.8.1.2 SHS

A utilizacdo deste método para a producgdo de carbeto de silicio se deve ao fato de ser
uma técnica simples e barata no qual é possivel se obter como produto final particulas finas de
carbeto de silicio com pureza elevada (LIMA, 1996). Outras técnicas tém sido utilizadas
como auxilio para este processo com o SiC, visto que o calor cedido durante 0 processo

reacional € muito baixo para gerar a combustéo auto-sustentada (PENG, 2001).
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2.8.1.3 SINTESE POR FASE GASOSA

Na sintese por fase gasosa as condi¢des de mistura da fase gasosa devem ser instaveis
termodinamicamente comparadas a formacdo do material sélido (DENG, 2009). A nucleacédo
ocorrera de forma homogénea apenas se a intensidade da supersaturacdo da fase vapor for
satisfatoria e se a cinética da reacdo permitir (SWIHART, 2003). E importante ressaltar que o
processo de crescimento € preferencial quando comparado a nucleagéo, portanto, no caso da
preparacdo de particulas em escala nanométrica, cria-se uma intensidade de saturacao
satisfatoria induzindo a uma alta nucleacdo e imediatamente encerra-se 0 pProcesso
(SWIHART, 2003). A FIG. 2.13 revela nanoparticulas aglomerados de silicio tipicos
produzidos através de processos em fase de vapor.

FIG. 2.13 Nanoparticulas produzidas por processo de fase vapor (SWIHART, 2003)

Em relacdo a producdo de carbeto de silicio, o precursor de fase vapor frequentemente
utilizado € o metiltriclorossilano (CH3SiClz) também conhecido como MTS. Nesse processo

utiliza-se geralmente o laser como fonte de energia, sendo possivel obter SiC nas fases o e B
(LIMA, 2006) (DENG, 2009).
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2.8.2 CONVERSAO POLIMERICA

A utilizacdo de polimeros como precursores de materiais ceramicos iniciou-se nos anos
60 utilizando ceramicas ndo oxidas (LIMA, 2006). Em 1975, Yajima e alguns colaboradores
patentearam as fibras NICALON (FIG. 2.14) e TYRANNO, através da conversao térmica de
polissilanos. E possivel obter materiais novos em diversas areas incluindo a utilizagdo em
altas temperaturas e ambientes quimicos agressivos através do desenvolvimento de novos

polimeros organicos e inorganicos (BRESSIANI, 2008).

FIG. 2.14 Fibras de NICALON (INDUSTRIES UBE, 2017)

O material produzido através da conversdo polimérica pode ter sua microestrutura
variando de amorfa a nanocristalina. Os fatores que influenciardo na microestrutura séo: a
matéria prima, a temperatura e o tratamento térmico utilizado no processo. O produto final do
processo e a sua composicao quimica vao depender da atmosfera, do tratamento térmico e da
composicao do polimero que foi utilizado como precursor (GODOY, 2005).

Os polimeros inorganicos mais utilizados a base de silicio sdo: polissiloxanos [- R2 Si -
O -] n, polissilanos [ - R2 Si - ]n, policarbossilanos [ - R2 Si - CH2 -] n e polissilazanos [- R2
Si-NH-]n
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O processo de conversao polimérica- ceramica pode ser simultaneamente associado a alta
retracdo e formacdo de volateis organicos, 0 que ocasiona a perda de massa do material
(BRESSIANE, 2008).

28.3 CVD

O processo de deposicdo quimica a vapor consiste na formagédo de um filme solido sobre
um substrato pela reacdo de espécies quimicas em fase vapor. As reacGes ocorrem em
temperaturas altas, na faixa de 1500°C, produzindo cristais pelas reacdes de nucleagdo e
crescimento (SCHOONMAN, 2001).

Esse processo é o ideal para a producdo de SiC de alta pureza, pois ao contrario dos
demais ndo ha formacdo de poros ou presenca de impurezas oriundas de aditivos de
sinterizacdo. O carbeto de silicio de alta pureza ¢ utilizado na fabricacdo de pecas. Uma das
vantagens que este método apresenta é em relacdo a temperatura menor do que a temperatura
de sinterizacdo do carbeto de silicio (LIMA, 2006).

O muetiltriclorossilano (FIG. 2.15) é o precursor mais utilizado nesta técnica, pois a
quantidade de carbono e de silicio é igual. A molécula é formada por ligacdes simples

contendo 3 4tomos de cloro.

Cl

|
Si —__
Cl
H3C/ \
Cl

FIG. 2.15 Metiltriclorosilano

38



2.9 SINTERIZACAO

2.9.1 REACAO POR SINTERIZACAO

O SiC pode ser produzido pela técnica de sinterizacdo por reacdo, ou SiC ligado por
reacdo como também pode ser encontrado na literatura. Este processo tem por objetivo a
densificacdo através da reacdo entre silicio e carbono. Comparado as demais técnicas a
ligacdo por reacdo do carbeto de silicio apresenta vantagens em termos de produgdo e custo,
pois neste processo a faixa de temperatura € entre 1400 e 1600 °C e em menor tempo (SILVA,
2009). A baixa temperatura em que ocorre 0 processamento e a baixa variacao nas dimensdes
dos corpos de prova, o custo reduzido e a vantagem de ndo necessitar de aditivos para a
ocorréncia do processo, o tornam uma alternativa bastante atrativa (SUYAMA, 2003) (LIMA,
2006).

A sinterizacao pode ser definida como a técnica de processamento utilizada para produzir
materiais de densidade controlada e componentes a partir de p6 de metal e/ou de cerdmica

através da aplicagdo de energia térmica (KANG, 2005).

2.9.2 FORCA MOTRIZ PARA SINTERIZACAO

A forca motriz no decorrer do processo de sinterizacdo manifesta-se localmente pela
diferenca de potencial quimico, ou seja, através da reducdo do excesso de energia associada a
superficie (LIMA, 2006) (BARSOUM, 2003). Essa reducdo pode ocorrer através da
densificacdo onde ha mudanca na energia interfacial, reducdo no volume total de poros e
aumento da densidade pelo transporte de material da area de contato entre grdos para 0s
poros. Também pode ocorrer através do “coarsening” onde ha mudanca na area interfacial, o
arredondamento dos grdos devido ao rearranjo de material entre diferentes partes da superficie
dos poros sem levar & reducdo no volume dos poros (KANG, 2005) (BANSAL &
BOCCACCINI, 2012). A FIG. 2.16 compara os dois processos (BARSOUM, 2003).
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FIG. 2.16 Processos de densificacdo e coarsening (BARSOUM, 2003).

2.9.3 TIPOS DE SINTERIZACAO

A sinterizacdo pode ocorrer de duas formas: sinterizacdo em estado sélido, quando nao ha
formacao de liquido durante o processo (FIG. 2.17) e sinterizacdo em presenca de fase liquida
quando ha formacdo de liquido durante o processo de sinterizacdo (FIG. 2.18) (BARSOUM,
2003).

=)

OO0
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OO0
OO0

FIG. 2.17 Sinterizacdo em estado s6lido (BARSOUM, 2003)
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FIG. 2.18 Sinterizacdo em fase liquida (BARSOUM, 2003)

2.9.3.1 SINTERIZAGAO EM ESTADO SOLIDO

A sinterizacdo em estado solido ocorre em trés estagios: inicial, intermediario e final. No
estagio inicial (FIG. 2.19) ocorre a formacdo e crescimento de pescogo entre as particulas,
aumento da area de contato até 20% e uma pequena densificacdo (BANSAL &
BOCCACCINI, 2012). Neste tipo de sinterizacdo ocorre na auséncia de um liquido, ha
mudanca no tamanho e formato dos gréos, no tamanho e nimero de poros e pode haver
transformacoes polimorficas (BARSOUM, 2003).

Pescoco

FIG. 2.19 Estagio inicial da sinterizacdo (BANSAL & BOCCACCINI, 2012).
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O estégio intermediario (FIG. 2.20) é caracterizado por redes de canais de poros ao longo
das arestas dos grdos. O arranjo das particulas é formado por tetracaidecaedros empacotados,
poligono de 24 lados. E neste estagio que ocorre a maior parte da densificacio e maior
crescimento de graos (BANSAL & BOCCACCINI, 2012).

-

FIG. 2.20 Estagio intermediério da sinterizagdo (BANSAL & BOCCACCINI, 2012)

O estéagio final (FIG. 2.21) se caracteriza pela auséncia da rede de canais de poros, uma
reducao significativa do tamanho de poros, pela fragdo volumétrica de poros que se aproxima
de zero e pelo isolamento dos poros (BANSAL & BOCCACCINI, 2012).

FIG. 2.21 Estégio final da sinterizacdo (BANSAL & BOCCACCINI, 2012)

A FIG. 2.22 (RAHAMAN, 2003) apresenta exemplos de microestruturas reais de
sinterizagdo nos estégios: inicial (a), intermediario (b) e final (c) de sinterizagdo.
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FIG. 2.22 Micrografias dos estagios da sinterizacdo em estado sélido (a), intermediério (b)
e final (c) de sinterizacdo (RAHAMAN, 2003).

2.9.3.2 SINTERIZACAO EM FASE LIQUIDA

A sinterizacdo em fase liquida apresenta algumas vantagens quando comparada com a
sinterizacdo em estado sélido. O processo em fase liquida apresenta uma maior cinética de
reacdo e o resultado é um material com densificacdo uniforme ao longo da microestrutura
(CHIMELLLI, 2010). Nesse tipo de sinterizacdo ocorre a fusdo de componentes através da
reacdo resultando no molhamento dos grdos pela fase liquida formada. Este processo
proporciona o aumento da resisténcia mecanica e dureza, pois a sinterizacdo em fase liquida
gera uma densificacdo em temperaturas baixas impedindo o excessivo crescimento dos graos
(CHIMELLI, 2010) (BARSOUM, 2003). A FIG 2.23 apresenta as sinterizagdes no estado
solido e no estado liquido respectivamente.
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FIG. 2.23 Microestruturas tipicas observadas durante a sinterizacdo no estado sélido (a) e
na fase liquida (b) (KANG, 2005).

Este processo de sinterizacdo ocorre em trés etapas e a forca motriz decorre da
diminuicdo da energia superficial em consequéncia da eliminacdo de interfaces sélido — vapor
(KANG, 2005).

A primeira etapa é conhecida como estadgio de rearranjo das particulas onde a
densificacdo inicial atinge cerca de 90%, devido ao molhamento da fase sdlida através da fase
liguida gerada promovendo uma aproximacdo das particulas. ApoOs esta etapa ocorre a
dissolugdo do material no meio liquido ocasionando uma contracdo e a densificacdo. Esse
segundo estagio é conhecido como dissolucdo e reprecipitacdo. O Ultimo estagio € chamado
de coalescéncia e decorre a remocdo final dos poros e o aumento do tamanho do grdo
(BARSOUM, 2003; KANG, 2005).

2.9.4 SINTERIZACAO DO SIC

O carbeto de silicio possui rotas de processamento e sinterizacdo diferentes no qual a
microestrutura gerada e as caracteristicas do material serdo diferentes, dependendo do
processo que foi empregado. A sinterizacdo sem pressao sO ocorre caso haja a insercdo de
aditivos. Portanto, muitos 6xidos metalicos tém sido estudados como aditivos para diminuir a
temperatura de sinterizagdo. Os aditivos de sinterizacdo de Oxidos de metais relatados até
agora incluem Al>O3, MgO, Lu20s3, Y203, Al203-Y203, Al203-Y203-MgO, Al203-Y203-Ca0,
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Al203-Y203-Si0,, sistema de vidro Y-Mg-Si-Al-O-N e aditivos ndo 6xidos como por
exemplo, AlsSiCs. Estes 6xidos diminuem a temperatura de sinterizagdo do SiC para 1700-
1850 °C (LIMA, 2006) (NOVIYANTO, 2012).

Esse mesmo autor examinou uma série de Oxidos de metais, incluindo aqueles que
contém elementos relativamente seguros sob irradiagdo de néutrons, tais como Cr, Fe, Ta, Ti,
V e W, assim como 6xidos amplamente utilizados, Al>20s, MgO e Y203, como aditivos para a
sinterizacdo de B-SiC de forma tedrica e experimentalmente. De acordo com o autor do
trabalho a faixa de temperatura escolhida foi 1700-1850°C, na qual pode ocorrer a oxidagédo
do SiC dependendo do aditivo. Calculos termodindmicos revelaram nesta experiéncia que 0s
elementos Al,O3, MgO e Y203 podem ser aditivos de sinterizacdo eficazes pois nao
decompdem o SiC em condi¢bes de prensagem a quente. A desvantagem nos casos dos
aditivos oOxidos como por exemplo, Y203 e AlOs € a perda de massa que ocorre na
sinterizacdo em fase liquida pela consequente reacdo do SiC com os aditivos formando
compostos volateis tais como: CO, CO., AlO, YO, entre outros. Este processo promove a
degradacdo da matriz ceramica (KELLY, 2001).

Hé& alguns anos, o composto ternario (AlsSiCs) tem ganhado forte atencdo, pois mostra
resisténcia a corrosdo e oxidagdo devido a formacao de camadas duplas de 6xido. Além disso,
em um estudo recente foi analisado o comportamento de decomposicdo térmica de pds de
Al4SiC4 acima de 1450°C e verificaram que a fonte de aluminio presente no composto pode
ser um aditivo eficaz na sinterizacdo do SiC, pois ao contrario do boro, a incorporacdo do
aluminio ao carbeto de silicio ndo afeta fortemente o crescimento de grdos. Além disso, o
excesso de carbono proveniente da reacdo também é Util para a remocdo de impurezas de
oxigénio retardando o crescimento de grdos de SiC, levando a crer que seja possivel obter
grdos finos de SiC como resultado. Existe um grande potencial para pos de AlsSiCs como
aditivo de sinterizacdo eficaz para a obtencdo de SiC densificado na faixa de temperatura de
1600-1900 °C. Neste trabalho foram utilizados varios teores de aditivos (LEE, 2012).

Quando os aditivos de 6xidos sdo adicionados ao SiC, a densificagdo pode ser facilmente
conseguida a baixas temperaturas. Por outro lado, a densificacdo de SiC com aditivos ndo
oxidos ocorre frequentemente por um processo de difusdo no estado solido, o que
normalmente requer temperaturas de sinterizacdo muito elevadas, na faixa de 2000 °C. O
elemento Boro tem demonstrado ser um aditivo muito eficiente para abaixar a temperatura de

sinterizacdo de SiC podendo induzir significativamente o crescimento do gréo do SiC durante
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a sinterizacdo. A sinterizacéo do SiC utilizando um aditivo ndo-6xido na auséncia de boro é
muito dificil a temperaturas tdo baixas quanto 1700 -C (LEE, 2011).

A combinagdo Al,O3 com CeO foi utilizada como aditivos para o SiC (LIANG, 2014).
De acordo com este autor, devido a forte ligacdo covalente do Si com o C, nédo é facil de
sinterizar cerdmicas de SiC de elevada densidade, o que torna uma alta temperatura para a
sinterizac&o indispensavel, mas que pode ser diminuida com o uso de aditivos.

O sistema Al,O3-Y203 é um aditivo de sinterizagdo escolhido para a fabricagdo de fase
liquida de ceramicas de SiC, embora a temperatura mais baixa do eutético de Al2Os-Y203 é
1760 °C. A fim de obter ceramicas de SiC densificadas, a temperatura de sinterizacdo é
geralmente acima 1900 °C. No entanto, as propriedades mecanicas, incluindo resisténcia a
flexdo, dureza Vickers e tenacidade a fratura do sistema Al2O3z e CeO foram semelhantes aos
das amostras sinterizadas com Al.O3 e Y203. A tenacidade a fratura encontrada de 4-8 MPa
m, enquanto o relatado na literatura para o sistema alumina-itria é na faixa de 3,87 a 8,18
MPa Vm (LIMA, 2006). A boa molhabilidade da fase liquida eutética na placa de SiC, a
elevada solubilidade das particulas de SiC para a fase liquida e a penetracdo da fase liquida ao
longo dos contornos dos gréos de SiC-SiC confirmaram a adequacdo da combinacgéo de Al2O3
e de CeO, como aditivo de sinterizagdo em fase liquida do SiC.

O uso da mistura de Al2O3 e Y203 e do composito Al,O3-YAG também foram utilizados
como aditivos de sinterizacdo. Os dois aditivos foram usados nas proporcdes de 5, 10 e 15%
em peso. As temperaturas de sinterizacdo utilizadas neste estudo foram de 1800, 1850 e
1900°C. De acordo com o autor as propriedades do material sinterizado foram alcancgadas,
pois foram encontrados valores semelhantes ao proposto na literatura, tais como: baixa
porosidade aparente com valor de 0,32%, modulo de elasticidade de aproximadamente 401
GPa, dureza no intervalo de 20 a 25 GPa e tenacidade & fratura de 3,87 a 8,18 MPa.m?'?
(LIMA, 2006).
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2.10 O SISTEMA ALUMINA-ITRIA

2.10.1 ASPECTOS GERAIS

Esta secdo tem por objetivo demonstrar algumas especificidades do sistema alumina-itria.

Serdo demonstradas suas propriedades e o diagrama de fases.

2.10.2 DIAGRAMA DE FASES

Os primeiros estudos deste sistema foram feitos por Warshaw em 1959, estabelecendo a
formacao do eutético estavel Al,03-YAG a 1826°C. O diagrama de fases do sistema Al2Os -
Y203 é demonstrado na FIG. 2.24 com as respectivas composic¢Oes percentuais de cada fase.
Sdo elas: YAG (Y3Als012) conhecida como “Yttrium Aluminum Garnet”, o YAP (YAIlO3),
conhecido como “Yttrium Aluminum Perovskite” ¢ 0 YAM (Y4Al20g) “Yttrium Aluminum
Monoclinic” (CABRAL, 2008) (PARTHASARATHY, 2004) (WARSHAW, 1959).

As reacOes 2, 3 e 4 apresentam 0 processo de formacdo dos compostos YAP, YAM e
YAG respectivamente (KELLY, 2001).

Al03 + Y203 — YAIO3 (2.2)
Al,O3 + Y203 — Y4AI09 (2.3)
Al203 + Y203 — Y3Als012 (2.4)

A FIG 2.24 apresenta as temperaturas de formacao de cada um destes compostos, bem

como o percentual em mols.
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FIG. 2.24 Diagrama de Fases (PARTHASARATY, 2008)

O YAG apresenta boa estabilidade mecanica e quimica sendo aplicado em processos que
envolvem energia e temperaturas altas. De acordo com o diagrama sua composicao de Y203 é
de aproximadamente 37,5% em mols. O YAP de acordo com o diagrama possui porcentagem
de Itria de 50% em mols e temperatura de 1702°C, sendo maior do que a do composto YAG.
A formacdo metaestdvel desta fase é indicada através da linha pontilhada formando o
composito Al,Os-YAP. O YAM apresenta 67% em mols de Itria, sendo considerada uma fase
intermediaria (YASUDA, 2001) (LI 1999). Utilizando-se a regra da alavanca no ponto
eutético demonstrado é possivel observar a formacdo de 49,7% da fase YAG e 50,3% de
Al>03em mols o que corresponde a aproximadamente 77% em peso de YAG.

A TAB. 2.4 demonstra algumas caracteristicas dos compostos do sistema Al2Os- Y203,
tais como densidade, dureza e tenacidade. Dentre as fases formadas, YAP, YAM e YAG, a

ultima apresenta os melhores valores de propriedades.
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TAB. 2.4 Propriedades dos compostos do sistema Al203- Y203

Propriedade Al,O3 Y203 YAG YAP
Densidade (g/cm?) 3,96 5,03 4,55 5,39
Dureza (GPa) 19,30 9,10 12,00 9,60
Tenacidade a Fratura 3,0-3,8 2,0 2,4
(MPa.m2)
Médulo de Young (GPa) 400-410 178 300
Resisténcia a Flexéo 550-600 - 102-234
(MPa)
Coeficiente de Poisson 0,220 0,305
Coeficiente de Expanséo 6,5-8,9 7,9 7,7-8,2 4,3-10,8
Térmica (RT- 1200°C)
(10%/°C)
Condutividade Térmica 38,9 - 14,0 11,0
(RT) (W/m. K)

(OCHIAL, 2001), (LI, 1999), (LI, 2000), (PALMERO, 2006) (WANG, 2001) apud (LIMA, 2006)

2.11 SISTEMA DE BLINDAGEM MULTICAMADA

A blindagem balistica pode ser conceituada como “0 anteparo de protecdo que
desenvolve resisténcia a projéteis oriundos de armas de fogo” (NBR 15000). A norma NBR
15000 classifica a blindagem em diferentes niveis de acordo com o tipo de calibre. Nesse
trabalho foi estudado blindagem para o nivel 11l que consiste em protecdo para o calibre 7,62
mm (NBR 15000; ASSIS, 2016).

Atualmente ndo existe nenhum material que de forma individual seja capaz de suportar as
tensdes oriundas do evento balistico com o projétil 7,62 sendo necessario um sistema de
protecdo capaz de absorver a energia do projétil e impedir a sua penetracdo (MONTEIRO,
2014; BRAGA, 2015; ASSIS, 2016).

O sistema de blindagem multicamadas retne diferentes tipos de materiais com objetivo

de impedir a penetracdo do projétil. Estes sistemas geralmente sdo formados 2 ou 3 camadas,
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sendo compostos por uma placa cerdmica e uma fibra polimérica. A escolha das fibras esta
baseada na sua alta resisténcia. A aramida, utilizada nessa pesquisa, apresenta Otimas
propriedades devido ao alto grau de ordenamento de suas cadeias moleculares, tais como:
elevada resisténcia mecanica, elevado modulo de elasticidade, elevada tenacidade e ampla
faixa de temperatura de uso, dentre outras (ASSIS, 2016; BRAGA 2015).

Os materiais ceramicos possuem baixa densidade e alta resisténcia a compressdo e
dureza, caracteristicas desejaveis para acdes de blindagem. Neste aspecto séo utilizados como
camada primaria, em casos de sistemas de 2 camadas, pois dissipam grande parte da energia
cinética ao fragmentar o projétil. As cerdmicas mais utilizadas para ensaios balisticos séo:
Al;03, CB e SiC (DA SILVA, 2014; ASSIS 20186).
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo revelados os materiais utilizados nessa pesquisa e todos o0s
procedimentos e métodos para a preparacdo do pd nanométrico via SCS. Foram analisados
todos os reagentes na forma pura por difracdo de raio X, Rietveld, analise de tamanho de
particula e BET. Para as reagGes por SCS utilizaram-se nitratos de aluminio e itrio com
combustivel glicina. Apos este processo foram preparados primeiramente corpos cilindricos
aditivados com pds comerciais e p6s produzidos por SHS com e sem tratamento térmico.
Posteriormente foram produzidas placas balisticas de formato hexagonal, caracterizadas por

propriedades fisicas e mecanicas cujos resultados foram satisfatorios.

3.1 MATERIAIS UTILIZADOS

Nesta pesquisa foram utilizados nitrato de aluminio (AI(NOz)3.9H20), nitrato de itrio
(Y(NO3)3.6H20), glicina e po6s de alumina, itria e SiC. A TAB. 3.1 apresenta algumas
informacBes importantes de cada reagente, tais como: pureza e granulometria fornecidos pelos

fabricantes.

TAB. 3.1 Reagentes

Reagente Marca Pureza% Tipo Granulometria
Nitrato de .
. VETEC 99 Nonahidratado | -
aluminio
Nitrato de
) VETEC 99 Hexahidratado | -
itrio
Glicina VETEC 98 | e
Alumina Almatis do Brasil 99,8 Calcinada CT 3000 D90 de 2,0 um e D50 de 0,5 pm
itria Alfa Aesar 100 REO 50-70nm
SiC Starck 98 Beta- BF 17 D50 de 0,5 um
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3.2 PREPARACAO DO PO NANOMETRICO

O método utilizado para a preparacdo do p6 nanométrico foi a sintese por (SHS) do tipo
liquido-liquido (SCS). A quantidade utilizada de cada nitrato foi calculada com base nos

pesos moleculares e nas reagdes descritas nas EQ 3.1 e 3.2.

2 AI(NO3) 3. 9H.0 + H0 — Al203 + H20 (3.1)

2 Y(NO3) 3. 6H20 + H.O — Y203 + H,0O (3.2)

A proporcdo quantitativa estipulada esta relacionada com o diagrama de fases (FIG 2.3) e
corresponde a 81,5% em mols de Al>Os e 18,5% em mols de Y20s. Isso significa uma relagdo
em massa de 66,54% de Al,Os e 33,46% de Y.0s3. As amostras foram calculadas para a
producdo inicial de 0,01 mol de produto. Para o célculo utilizou-se a regra da alavanca como
base levando em conta a pureza do material, o que resultou nos valores de 6,05g de nitrato de
aluminio e 1,409 de nitrato de itrio. O combustivel utilizado para a combustéo foi a glicina.

Os materiais foram pesados na balanca eletrénica com precisdo de 1 x 10**g da Gehaka,
modelo AG 200, conforme a FIG. 3.1.

FIG. 3.1 Balanca Eletronica Gehaka
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Os nitratos foram diluidos separadamente em béqueres de 100 mL. As solugbes
atingiram a homogeneidade e a transparéncia desejada antes da mistura reacional. Para a
dissolucdo dos reagentes foi utilizado o seguinte critério: 5ml de 4gua para 0,5 mol e 10 ml
para 1,0 e 1,5mols. A escolha deste critério de dissolugédo foi feita com base em tentativas de
dissolucdo sem a necessidade do uso de temperatura. O objetivo foi utilizar a menor
quantidade de &gua possivel a fim de diminuir o tempo de secagem na reacdo. O contedo de
cada nitrato dissolvido foi colocado em um béquer contendo glicina em solucdo. Novamente
realizou-se a homogeneizacao das solucdes.

Em seguida, a solucdo foi colocada no Agitador Magnético com Aquecimento IKA RCT
SAFETY CONTROL do IME (FIG 3.2).

FIG. 3.2 Placa de Aquecimento IKA RCT

Foi feito um primeiro teste a temperatura fixa de 120 °C. Essa amostra demonstrou que a
esta temperatura ndo houve formacdo de pds, apenas de um corpo gelatinoso e verificou-se a
necessidade de uma temperatura fixa maior. Foram preparadas 5 amostras identificadas
como: Al, A2, A3, Ade A5 de acordo coma TAB. 3.2. As amostras Al, A2, A3, Ad e A5

tiveram temperatura inicial de ignigdo de 150°C e o produto do processo foi na forma de po.
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Apos 40 min a &gua sofreu evaporacdo e gases tipo NOx foram produzidos (KINGSLEY

J,1988) (KINGSLEY J, 1992). O processo termina quando o pd é produzido e a fumaca

cessa.
TAB. 3.2 Preparacdo das Amostras
Amostra Glicina Nitrato de aluminio Nitrato de Itrio Razio
(mol) (9) (mol) (9) (mol) (9)
Al 0,5 0,3754 0,5 3,025 1
A2 15 1,0973 0,5 30550 | - | - 3
A3 15 1,0805 1,0 6,075%6 | - | - 15
Ad 15 1,0880 1,5 90855 | @ - | - 1
A5 15 1,0897 0,5 3,0510 0,5 0,7290 15

As amostras receberam tratamento térmico no forno JUNG modelo LF 0914 do IME. O
tratamento térmico foi necessario para identificar em qual temperatura seria possivel formar
YAG e alumina mantendo a escala nanométrica. Cada amostra foi dividida em duas partes,
com excecdo da amostra A5 que foi dividida em quatro. A amostra A5 é a Unica que
representa a mistura dos dois nitratos e neste caso buscou-se estudar a preservacao das fases e
da escala nanométrica com o aumento da temperatura.

As temperaturas utilizadas para o tratamento térmico foram de 1000, 1200, 1400 e 1600
°C identificadas como temperaturas T1, T2, T3 e T4. A taxa de aquecimento utilizada em
todos os casos foi de 3 °C/min e os patamares de queima de 3h. A FIG. 3.3 apresenta a rampa
de aquecimento, o tempo de patamar e resfriamento de T1. Em todas as rampas a temperatura
inicial é de 20 °C. Neste forno a taxa de aquecimento é estipulada de acordo com a
temperatura e o tempo, ou seja, a programacao é feita informando o tempo que o material ira
demorar para atingir a temperatura necessaria a 3 °C/min. O tempo de 327 min representa o

tempo necessario para o forno atingir 1000 °C a partir de 20 °C a uma taxa de 3 °C/min.
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FIG. 3.3 Tratamento Térmico 1000°C

A FIG. 3.4 apresenta um esquema da disposicdo das amostras no forno JUNG e a
TAB. 3.3 apresenta a nomenclatura para as amostras tratadas termicamente.

FIG. 3.4 Disposicdo das amostras no forno JUNG




TAB. 3.3 Simbologia das Amostras

Amostra Temperatura Simbologia
Al 1000°C AlT1
Al 1200°C AlT2
A2 1000°C A2T1
A2 1200°C A2T2
A3 1000°C A3T1
A3 1200°C A3T2
Ad 1000°C AA4T1
Ad 1200°C AAT2
A5 1000°C A5T1
A5 1200°C A5T2
A5 1400°C A5T3
A5 1600°C A5T4

3.3 PRODUCAO DE OXIDOS DE ALUMINA E ITRIA EM LARGA ESCALA POR
SHS

Uma vez estabelecido o processo, foram feitas trés tentativas utilizando razdes diferentes
de combustivel e oxidante. Para uma primeira razdo em mols utilizou-se 0,5N e 1,5G
correspondendo a 1,08g de glicina, 0,7290g de nitrato de itria e 3,051g de nitrato de aluminio.
Apdbs o SHS, o tratamento térmico da mistura gerou 1,223g.

Seguindo a mesma proporcao a segunda tentativa 5N e 6G correspondendo a 2,252g de
Glicina e 7,051g de Nitrato de itria e 30,2489 de nitrato de aluminio apds o SHS e tratamento
térmico a mistura gerou 9,889g.

Foram realizadas tentativas com as proporcdes de 7N e 8G e 20N e 21G, cujo o
percentual de produto tambeém foi baixo devido a alta volatilizagcdo. A TAB. 3.4 apresenta a
visdo geral em peso e molaridade do uso de cada reagente, por exemplo 05N e 15 G
corresponde a 0,5 mols de nitrato de aluminio, 0,5 mols de nitrato de itrio e 1,5 mols de

glicina.
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TAB. 3.4 Propor¢des Estequiométricas

Reagentes em .
N Al>Os (9) N Y203(Q) Glicina (g)
Mols
0,5N/1,5G 3,051 1,08 0,7290
5N/6G 30,248 7,051 4,506
7N/8G 42,350 10,001 6,004
20N/21G 121,001 20,80 15,762

3.4 CARACTERIZACAO

3.4.1 AREA SUPERFICIAL ESPECIFICA

O método de area superficial fundamenta-se na medida da adsorcdo fisica de um gas,
geralmente o Nitrogénio, a varias pressdes relativas, na temperatura do nitrogénio liquido
baseado na EQ 3.3 (REED, 1995). A técnica BET recebe este nome por conta dos seus
criadores Brunauer, Emmett e Teller propondo através de uma equacao a cinética do processo
de adsorcdo/desor¢do (LANGMUIR, 1916).

P/P. ___ 1  (C-IXP/P) (3:3)
V..1-P/P) V,C V,C

sendo:

P é a pressdo do gas sobre a amostra,

Ps, a pressao de saturacao do gas,

Vad, 0 Volume de gés adsorvido na superficie da amostra,
Vm, 0 volume de géas adsorvido em uma monocamada,

C, a constante relacionada com a energia de adsorcéo.

A anélise foi realizada no laboratério multiusuario da COPPE- UFRJ no aparelho modelo

BET ASAP 2020 do fabricante Micromeritics. As amostras foram desumidificadas em estufa,
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marca ELKA a 110 °C para o processo de secagem. Nao foi possivel obter sucesso no
resultado em funcédo da aglomeracéo das particulas.

3.4.2 ANALISE POR INFRAVERMELHO

A técnica de infravermelho foi utilizada nesta pesquisa como forma de verificar a
quantidade de carbono e nitrogénio presente nos aditivos. Esta técnica auxiliou na detecc¢do do
e verificacdo de possiveis interferéncias do quantitativo de carbono na estequiometria da
reacdo inicial. Diferentemente da espectroscopia Raman, o espectro de infravermelho esta
relacionado a diferenca dos niveis de energia de uma molécula. Na absor¢do por
infravermelho multiplica-se a constante de Planck pela frequéncia da radiacdo (SALA, 2008).

Destaca-se que a radiacdo infravermelha compreende a faixa entre 730 e 1.000.000 nm (FIG.
3.5).
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FIG. 3.5 Espectro de Radiacdo Eletromagnética (LEITE, 2012)

A frequéncia de vibracdo f pode ser calculada de acordo com a constante k, cujo valor é
dado por 6,62607004 x 10 m2kg/s e que esta relacionada a forca da ligagdo e com a massa
molecular (m1 e my) dos atomos (EQ. 3.4). A frequéncia aumenta com 0 aumento da
constante K e diminui com 0 aumento da massa molecular dos &tomos. Portanto, &tomos com

massas atdmicas mais altas tendem a ter frequéncias mais baixas (LEITE, 2012).
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= 1 [k(mq+ma) (3.4)
N gv iy - g ’

O primeiro passo para a anlise consiste na confec¢do de uma pastilha fina utilizando o
po a ser analisado e uma pequena quantidade de brometo de potassio (FIG. 3.6). O brometo
de potéssio é utilizado como padrdo, pois 0 mesmo nao absorve radiacao infravermelha. A
leitura durou cerca de 3 minutos por amostra. A analise foi realizada no aparelho IR-
PRESTIGE 21 da SHIMADZU, no laboratério de quimica do IME.

FIG. 3.6 Pastilha para andlise de infravermelho

3.4.3 TAMANHO DE PARTICULA

A técnica de anélise do tamanho de particula consiste no espalhamento de luz, no qual as
particulas recebem a incidéncia de um laser. A intensidade do espalhamento de luz e a
angulacdo serdo realizadas de acordo com o tamanho da particula, sendo que particulas
menores produzem intensidades de luz menores, porém em angulagdes maiores (REED,
1995). A andlise foi realizada no laboratério multiusuario da UFRJ, em um analisador de
particulas da marca Master Sizer 2000, modelo Hydro 2000MU para pés micrométricos e
Zeta Sizer para pés nanométricos. A dispersao dos pos foi feita utilizando alcool isopropilico.
N&o foi possivel obter o resultado das amostras, pois ndo houve dispersdo das particulas
impossibilitando a leitura.
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3.44 CALORIMETRIA DIFERENCIAL EXPLORATORIA

A técnica de calorimetria diferencial exploratdria (DSC) é um tipo de andlise térmica que
consiste na medida da diferenca de energia fornecida a um determinado material com um
material de referéncia, na qual ambos sédo submetidos a temperaturas controladas (GIOLITO,
2004).

E possivel observar o tipo de transformagdo ocorrida no material através dos picos
endotérmicos e exotérmicos. Essas transformacdes estdo associadas a mudanca de fase através
do aumento da temperatura (YANG, 2010).

3.45 FASES CRISTALINAS

As fases cristalinas dos pds puros (SiC, itria e alumina) e dos pés oriundos da reacéo de
combustdo homogénea, foram identificadas por difracdo de raios X. O método € baseado no
fendmeno de interacdo entre o feixe de raios X incidente e os elétrons dos atomos
componentes de um material, relacionado ao espalhamento coerente.

O método utiliza a incidéncia da radiacdo em uma amostra e a deteccdo dos fotons
difratados, que compdem o feixe difratado. No material no qual os &tomos estejam arranjados
periodicamente no espaco, caracteristica das estruturas cristalinas, o fendmeno da difracdo de
raios X ocorre nas dire¢fes de espalhamento que satisfazem a Lei de Bragg, segundo a EQ.
3.5 (SALEIRO 2010).

De acordo com Cullity (1967), a difracdo de raios X pode ser calculada admitindo que
um feixe monocromatico de determinado comprimento de onda (L) incide sobre um cristal

sob um angulo 6.

nA=2dsen0 (3.5)
onde:
n é a ordem de difracdo;

d corresponde a distancia entre os planos de atomos; e
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0 angulo de Bragg que corresponde ao angulo medido entre o feixe incidente e determinados
planos do cristal.

As medidas de difragdo de raios X foram feitas utilizando-se o aparelho X-
CELERATOR do Centro Brasileiro de Pesquisas Fisicas-CBPF. A faixa utilizada para todas
as amostras foi de 10° a 100°, passo de 0,05° e tempo de 300 segundos por passo.

A andlise quantitativa de fases foi realizada através do método de Rietveld utilizando o
programa TOPAS. Essa andlise consiste no refinamento de estruturas cristalinas, utilizando
dados da difracdo de raios X ou néutrons em po. A estrutura cristalina € ajustada, de forma
qgue o difratograma calculado com base na estrutura cristalina se aproxime ao maximo
possivel do difratograma observado, e que deve ser obtido num processo de varredura passo a
passo com incremento A26 constante. Por meio dessas comparagdes entre o difratograma real
da amostra com os difratogramas teoéricos simulados a partir de misturas hipotéticas das fases
identificadas previamente, é possivel quantificar as fases existentes. As diferencas verificadas
em cada ponto sdo ajustadas pelo método dos minimos quadrados e as comparacdes sdo feitas
ponto a ponto. Para realizar esta analise se faz necessario ter conhecimento da estrutura das
fases componentes da mistura e possuir dados difratométricos de qualidade boa para a
aplicacdo do método (CULITTY,1967) (SALEIRO 2010).

3.4.6 ESPECTROSCOPIA POR ENERGIA DISPERSIVA (EDS)

O método EDS foi utilizado nesta pesquisa com o intuito de verificar a presenca dos
aditivos nas diferentes misturas. Essa analise buscou complementar a informacéo do espectro
de infravermelho verificando a possivel presenga de carbono e nitrogénio nas amostras com e
sem tratamento térmico.

A técnica consiste em um espectrometro de raios X por dispersdo de energia. Este
método permite uma analise semiquantitativa da amostra (DEDAVID, 2007) e esta associada
a identificagdo de elementos quimicos através da medida de energia dos elétrons de um

atomo. Quando os elétrons de valéncia de um atomo séo excitados, 0s mesmos passam para
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um nivel energético mais elevado e ao retornarem para a sua posi¢do de origem liberam
energia. E importante destacar que essas energias sdo diferentes para cada atomo, sendo
possivel assim distinguir os elementos quimicos (BROWN, 2005; RITCHIE, 2015).

A analise de EDS foi realizada no aparelho microscopia eletronica de varredura Modelo
JSM- 5800LV da marca JEOL no Instituto Militar de Engenharia.

3.4.7 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

O microscépio eletrdnico de varredura (MEV) é um instrumento empregado com o
objetivo de proporcionar a observacdo da microestrutura de materiais no estado sélido. O
MEV emprega um feixe de elétrons que sdo produzidos via aplicagdo de corrente. O feixe de
elétrons incidente interage com a superficie da amostra. O sinal do detector é transmitido a
uma tela catodica. O sinal de imagem € o resultado da interacdo do feixe incidente com a
superficie da amostra (DEDAVID, 2007). A amostra pode emitir diferentes sinais, sendo
originados por elétrons secundarios ou retroespalhados. O primeiro é caracterizado por sinais
de baixa energia e o segundo por elétrons de alta energia cuja a imagem gerada fornece
informacdes distintas em relacdo ao contraste (claro/escuro) que apresentam em funcdo da
numeracdo atdbmica dos elementos presentes na amostra (DEDAVID, 2007).

A microscopia eletronica de varredura foi utilizada neste trabalho para avaliar a
morfologia dos p6s como recebidos, dos pds gerados pelo SHS com e sem tratamento térmico
e para verificar de que forma os aditivos estdo distribuidos no interior dos corpos de prova. O
aparelho utilizado foi 0 MEV FEI QUANTA 250 FEG com 0s seguintes parametros: tensdo
HV- 30KV, WD- 7,7mm e Spot Size: 2,0 a 5,0.

3.5 PREPARACAO DAS MISTURAS DE SIC

Foram preparados corpos de prova utilizando a proporcdo de aditivo de 5% em peso. A
faixa escolhida estd de acordo com a literatura (TAB. 3.5) que apresenta a combinacéo de

aditivos e a adicdo percentual em peso utilizada em pesquisas anteriores.
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TAB. 3.5 Tabela adi¢do em peso de aditivos

Aditivo Adicdo em peso (%) Composicao em peso (%)
AlL,O; 510,15, 20e30 | T
Al;0, 510,15,20e30 |

Al,05-Y203 10, 15, 20, 25 e 30 43:57 Al,03:Y,03
Al:05-Y0, 10 62:38 Al,05:Y05
Al,05-Y203 10 40:60 Al,03:Y 03
AlL,O3-Y,0; 10 *
Al,03-Y,03 6-10 *
Al,05-Y203 16 43:57 Al,O3:Y,03
Al:05-Y0, 15-50 43:57 Al,05:Y05
Al:05-Y >0, 10 63:37 Al,05:Y20;
AlLO3-Y,0; 1,366 *
Al:05-Y >0, 0, 6,95 e 13,63 40:60 Al,03:Y,03
Al:05-Y;0, 75 63:37 Al,05:Y20;
Al:05-Y;0, 3 2:1 AL,O3 Y05
Al:05-Y >0, 5,10, 15 € 20 60:40 Al,05:Y 05
ALO3-Y,0; 10 *
Al:05-Y >0, 10 60:40 Al,O5:Y0;
Al:05-Y;0, 26 43:57 Al,05:Y,05
Al203-Y203 10 60:40 Al,03:Y 205
ALO3-Y,0; 26 43:57 AlLO3:Y,03
*ALOs-Y,0s 5 66:34 Al,O5:Y20;
Al,Os-Y,045-B-C 0,8-12 *
Al;03-Y,03-Ca0 10 70:20:10 Al;05:Y,05:Ca0
AlLO3-Y;05-La,05 6-16 *
AlLOs-Y,05-MgO 3,6€9 *
ALO3Y;05-MgO 6,9e10 *
Al-Al,03-AIN-B,C 3-7 *
Al-B-C 5,6 3:0,6:2 Al:B:C
AIN-Y,05 14 *
B-C 03 0,15:0,15 B:C
YAG e
YAG e
YAG T2 R —
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Foram preparados trés grupos de amostras diferentes. O primeiro grupo de amostras
consiste na mistura do pé de carbeto de silicio com pds comerciais de alumina e itria (SiC1).
O segundo grupo de amostras compreende a mistura do pé de carbeto de silicio com aditivos
obtidos por SHS contendo YAG e alumina mantendo a escala nanométrica. Estes parametros
foram atingidos na temperatura de 1200 °C (SiC2). No terceiro grupo de amostras foi
realizada a mistura do pé de carbeto de silicio com aditivos produzidos por SHS sem
tratamento térmico (SiC3). E importante destacar que os pos resultantes do SHS tratados
termicamente ou ndo permaneceram em estufa a 100°C até a realizacdo da mistura evitando a
absorcdo de agua.

Os pés foram preparados antes da mistura utilizando gral e pistilo para a separacdo dos
aglomerados e posteriormente passaram pelo agitador de peneiras marca +GF+ com 0 uso de
uma peneira de 0,355mm. Apds a preparacao a mistura permaneceu em estufa até o0 momento
da prensagem.

Apos este processo os pos foram pesados utilizando como base o total de 100g de p6. A
proporcao de aditivos foi de 5% em peso de material 0 que equivale a 5g de aditivos na
mistura. O solvente utilizado no processo foi a agua em proporcéo de 20% em volume, o que
correspondeu a aproximadamente 125 mL. O objetivo foi misturar a amostra com o minimo
de agua possivel. A dissolucdo da mistura ocorreu por 24 horas utilizando o agitador da marca
Fisatom (FIG. 3.7). Em seguida a massa foi colocada para secar em refratarios de vidro em
estufa com temperatura de 100 °C por 48h (FIG. 3.8).

FIG. 3.7 Agitacdo da mistura no agitador FISATOM
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Finalizada a secagem do material, a mistura passou por cominui¢do em gral e pistilo
para a separacao dos aglomerados. Apds a desaglomeracao dos pos foi utilizado 10% em peso
de solucdo de 0,04% de poliacetato de vinila (PVA) (GONCALVES, 2017) com objetivo de
reduzir possiveis defeitos de prensagem. De acordo com Santos (2012), um polimero ideal €
considerado deformavel quando permite que o grénulo se deforme. O PVA é um polimero
higroscopico e pouco sollvel em &gua devendo ser usado em quantidades suficientes a
promover a deformacdo da matriz sem defeitos. A ma homogeneidade no ligante favorece a
sua concentracdo na superficie. A consequéncia é a maior resisténcia a deformacéo e
formagéo de defeitos na compactagédo (ALBARO, 2001; HORTZA, 1998).

FIG. 3.8 Acondicionamento da mistura para secagem

A utilizacdo do PVA teve como objetivo de melhorar o processo de prensagem dos
corpos de prova (GONGCALVES, 2017). A dissolucdo do PVA foi feita utilizando agua
deionizada. Para alcancar a completa dissolucdo foi necessario utilizar aquecimento e agitacao
por cerca de 20 minutos. A placa de aquecimento foi a mesma utilizada para a preparacéo do
SHS.

Para verificar o percentual de ligante utilizado em cada mistura foram feitas trés
pesagens. Mistura seca ap6s 24h de estufa para evaporacdo da agua (P1), medicdo apds a
adicdo de solugdo 0,04% PVA (P2) e apds 24h de armazenamento em estufa (P3). A
guantidade real de ligante sera PVA= P2- P3.
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3.6 PRENSAGEM DOS CORPOS VERDES CILINDRICOS

Foram preparados dois tipos de corpos verdes: cilindricos e hexagonais. Os corpos verdes
cilindricos foram obtidos no laboratério de quimica do Instituto Militar de Engenharia
através de prensagem uniaxial utilizando a prensa de bancada Shimadzu e uma matriz
cilindrica de 20 mm com calgo demonstrada na (FIG. 3.9). Este processo de conformacéo é o
mais utilizado na compactacdo de materiais ceramicos (GONCALVES, 2017).

De acordo com Lima (2006), a compactacdo dos pdés de SiC com Al0z e Y203
geralmente é feita com 5 a 15g, por prensagem uniaxial e posteriormente prensagem
isostatica. De acordo com o autor, as faixas sdo de 3 a 100 e de 172 a 350 MPA,
respectivamente.

Apds este processo foi realizada uma curva de compactagédo para verificar qual a melhor
carga adequada a cada grupo para trabalhos.

A carga utilizada para cada grupo de amostras variou de 2 a 16 kN. A FIG. 3.10 apresenta
0s corpos de prova compactados.

B
5

FIG. 3.9 Matriz para a prensagem dos corpos cilindricos
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FIG. 3.10 Corpos verdes cilindricos

3.7 PRENSAGEM DOS CORPOS DE PROVA HEXAGONAIS

Neste processo utilizou-se uma matriz hexagonal de 37 mm de aresta, que foi lubrificada
com estearina antes da colocacdo dos pds. Utilizou-se cerca de 60g de p6 para cada peca. A
prensagem uniaxial foi realizada no Centro Técnico Aeroespacial (CTA) com o auxilio da
prensa hidraulica EKA que possui capacidade de até 40 t. A carga utilizada no processo foi
de 20 t (55 MPa) pelo tempo de 1 min (ALVES, 2010; GONCALVES, 2017). A FIG. 3.11

apresenta os corpos verdes obtidos apds a prensagem.

FIG. 3.11 Corpos verdes hexagonais
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3.8 SINTERIZACAO

A sinterizagdo foi realizada no Instituto Tecnoldgico de Aerondutica utilizando forno
tubular projetado para temperaturas de até 2500 °C. A temperatura de sinterizacdo foi de
1950° C, com patamar de 30 min, sob taxa de aquecimento de 10° C/min até 1100° C e 20°
C/min até o patamar, em atmosfera inerte de argbnio e sem leito de p6 (ALVES, 2010). As
taxas de aquecimento levaram em consideracéo as caracteristicas do forno, no qual para altas
temperaturas sdo necessarias altas taxas de aquecimento. O processo de resfriamento até a

temperatura ambiente ocorreu dentro do proprio forno.

3.9 DENSIDADE E POROSIDADE

Para a determinacdo da densidade e porosidade foi utilizou-se as normas ASTM C20 e
ABNT NBR 6220, que se baseiam no principio de Arquimedes. As medidas foram feitas com
0 uso da balanca analitica Gehaka BK 300, com resolugdo de 1 x 10°g. De acordo com a
norma, as amostras foram submersas em agua num béquer de 2L, e fervidas por 2 h (FIG.
3.12). Apds o resfriamento das amostras foi realizada a medida da massa imersa (mi) e em
seguida a medicdo da massa saturada (my), retirando o excesso de &gua na superficie. As
amostras foram colocadas em estufa por 12 h a 80° C, para secagem e medi¢cdo da massa seca
(ms).

A massa especifica aparente (Mea), em g/cm?®, é medida em funcio da razdo de massa
seca pela soma do volume dos poros abertos e fechados multiplicados pela massa de agua, (1
g/cm?®) conforme EQ. 3.6.

Mea= —— .m._ (3.6)
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FIG. 3.12 Principio de Arquimedes

Através da massa especifica aparente (EQ. 3.6) e da densidade tedrica € possivel
determinar a porosidade total das amostras (Pitar) cOm a EQ. 3.7. Em funcdo da porosidade
total é possivel obter o percentual de densificacdo (D) pela EQ. 3.8.

Pone — Mea
Pogtal = — .100 (3.7)

pt-E‘flf‘[-E‘l:l

Dy, =100 — P,y (3.8)

3.10 RETRACAO E PERDA DE MASSA

Para os calculos de retracdo e perda de massa utilizou-se apenas os grupos SiC1 e SiC2.
Para o célculo de retragdo volumétrica considerou-se a espessura e o didmetro comparando o

corpo verde com o sinterizado. A mesma comparacéo foi feita com as massas.
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3.11 DETERMINACAO DAS PROPRIEDADES MECANICAS

3.11.1 PREPARACAO CERAMOGRAFICA

. Foram preparadas amostras do SiC aditivado com p6 comercial (SiCl) e do SiC
aditivado com po produzidos por SHS tratado termicamente a 1200°C (SiC2). Foi escolhida
uma peca de cada grupo para a preparacdo. As pecas foram cortadas, embutidas, desbastadas e
polidas no Laboratorio de Metalografia do IME. Este processo foi utilizado em trabalhos
anteriores no grupo de pesquisa do IME (GONCALVES, 2017).

O corte foi realizado na cortadora de precisdo Struers Minitom com o disco de corte
diamantado MOD13, adequado para ceramicas de alta resisténcia.

Para o carbeto de silicio, material de alta dureza, recomenda-se embutimento em
baquelite, por ser uma resina de alta dureza (FIG. 3.13). O embutimento foi realizado na

embutidora da marca Pantec no SENAI Niteroi.

FIG. 3.13 Amostras embutidas em baquelite

As operacOes de desbaste e polimento foram feitas na politriz de velocidade variavel
Arotec VV com mecanismo de polimento automatizado (FIG. 3.14). Para o desbaste utilizou-
se o disco diamantado MD-Piano 120 da Struers e logo apds um disco diamantado de 45 um
da Buehler, aplicando forca e velocidade moderadas por cerca de 1h, obtendo uma superficie
totalmente plana ou sem riscos anteriores. O lubrificante utilizado no processo foi a agua.

Para o polimento empregou-se as seguintes etapas com consumiveis Arotec:
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e Polimento 1 — Suspensdo de diamante policristalino de 6 pm (Struers) com pano
duro de poliéster (branco);

e Polimento 2 — Pasta de diamante de 3 pm com pano de veludo (azul);

e Polimento 3 — Pasta de diamante de 0,25 um com pano de veludo flocado (FLV,
verde).

A viscosidade da lubrificacdo foi ajustada utilizando uma solucdo agua-alcool 50%
intercalando com lubrificante vermelho Arotec. Todo o processo de polimento foi feito com o
auxilio de um microscopio Optico. Ao final de cada polimento foi realizada a leitura no
microscopio ZEISS_AXIOVERT 40 MAT para verificar a superficie. O processo foi
completado quando todas as marcas anteriores foram removidas por completo
(GONGALVES, 2017).

FIG. 3.14 Desbaste e politriz Arotec

3.11.2 DUREZA VICKERS

O ensaio de dureza foi baseado na norma ASTM C1327-15, para ensaio de dureza

Vickers em cerdmicas avangadas. O equipamento utilizado foi o durdmetro Shimadzu HMV-
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G com penetrador Vickers pertencente ao laboratorio de ensaios mecanicos do Instituto
Militar de Engenharia, acreditado pelo INMETRO. De acordo com Garcia (2012), este foi
criado em 1925, sendo considerado um método semelhante ao ensaio de dureza Brinell, pois
relaciona a carga aplicada com a area superficial da impressdo. O penetrador é uma piramide
de diamante de base quadrada com um angulo de 136° entre faces opostas. Apos a retirada da
carga, a forma da impresséo ¢ a de um losango regular. E importante ressaltar que este ensaio
é especialmente designado para materiais muito duros, ou corpos de prova muito finos,
pequenos e irregulares, sendo conhecido como um ensaio universal.

A FIG. 3.15 apresenta um esquema de aplicacdo do método Vickers com o célculo da
diagonal média e o &ngulo formado pela piramide de diamante.

d, +d,

e
Q)

I

-
4 1

Pirdmide de ~~_LJ— e |

diamante = f

§o= e = | J ' |
| 1;36 | |
| * X “\y | |
| / | e |
| N | = |
| | |
J

Corpo de prova

R

A

FIG. 3.15 Representacao esquematica do ensaio de dureza Vickers (GARCIA, 2012)

A FIG. 3.16 apresenta o equipamento utilizado da marca Shimadzu. As cargas aplicadas
foram de 300, 500 e 1000gf com tempo de 15s. As diagonais sdo medidas por um
microscopio acoplado & maquina de teste (com exatiddo de medicdo de 1 x 10° mm) e a
média dessas duas medidas utilizada para a determinacdo da dureza Vickers. A (EQ. 3.9)

apresenta o calculo da dureza Vickers.
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FIG. 3.16 Durdmetro Shimadzu

Hv= 0,018544P  (GPa) (3.9)
d2

Onde:
P = carga (N);

d = comprimento da diagonal da impressdo (mm);

A FIG 4.17 (a) e (b) apresenta as indentacOes corretas e aceitaveis e aquelas néo

aceitaveis respectivamente.
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(a) (b) Irregular
Faces : \ @
. Irreaulares Trincas largas pontas
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Fraturas pontas Contornos Irregulares
Poro na ponta Poro no meio

FIG. 3.17 Padrdes de indentacdo Vickers (Adaptado de Garcia, 2012)

3.11.3 DUREZA KNOOP

O ensaio de dureza Knoop foi realizado no laboratério da Universidade Estadual do Rio
de Janeiro utilizando o equipamento digital PANTEC MV com base na norma ASTM C1326-
13. Este tipo de medida de dureza foi desenvolvida em 1939 com o uso de um penetrador em
formato de uma pirdmide de base alongada, com angulos de 172°30” e 130° entre as faces
opostas. O calculo da dureza Knoop é realizado dividindo-se a carga aplicada pela area
projetada da impressdo (GARCIA, 2012).

Em materiais cerdmicos a dureza Knoop, assim como a dureza Vickers, tem como
objetivo associar 0s seus resultados com outras caracteristicas apresentadas pelo material,
neste caso em especial a densificacdo e a porosidade total (GARCIA, 2012). Neste trabalho
foram realizadas indentagdes nos corpos de prova embutidos SiC1 e SiC2. As cargas e 0
tempo utilizados foram os mesmos da dureza Vickers. A dureza Knoop é calculada pela razédo
entre a forca aplicada pelo é o comprimento da diagonal maior da impressao em milimetro
(EQ. 10) (ASTM 1326-13).

HK= 14,229 P (3.10)
d2
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Onde:
P=carga aplicada (N) e;

d=é o comprimento da diagonal maior da impressédo em milimetro (mm)

3.11.4 TENACIDADE A FRATURA

O ensaio de tenacidade a fratura possibilita compreender o comportamento dos materiais
que contém trincas ou outros defeitos internos de pequenas dimensdes através da analise da
méaxima tensdo que um material pode suportar na presenca desses defeitos (GARCIA, 2012).
Existem muitos métodos para a medida de tenacidade a fratura, dentre os quais 0 método IF
(‘indentation fracture”), ou seja, fratura por indentag¢do. Este método ¢ baseado nas medidas
de indentacdo Vickers (FIG. 3.18) (LIMA, 2006). De acordo com o autor, 0 método de
fratura por indentacdo necessita da medida do tamanho das trincas radiais, originadas pela
indentagdo em cargas acima de um valor critico. Estas condi¢fes sdo necessérias para

formacéo das trincas em torno do indentador.

Trincas radiais

\ Trinca lateral

g__ subsuperficial

FIG. 3.18 Fratura por indentacao (LIMA, 2006)

As trincas radiais formadas pela indentacdo Vickers podem ser de dois tipos: Palmqvist e
radial-mediana. A primeira é produzida através da aplicacdo de pequenas cargas e se mantém

proximas & superficie. A segunda, por sua vez ocorre com a aplicacdo de cargas mais
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elevadas. Essas trincas sdo geradas em formato circular, abaixo do local deformado pelo
indentador (QUINN, 2007) (GODOY, 2005).

3.12 PREPARACAO DOS CORPOS DE PROVA PARA O ENSAIO BALISTICO

Para o ensaio balistico foi utilizado fibras de aramida cortadas em quadrados como
camadas anterior e posterior a placa cerdmica. Pesquisas recentes no IME utilizaram esse
material com sucesso nos ensaios de comportamento balistico. Na pesquisa de Santos (2016)
a aramida foi utilizada no ensaio de deformacdo na plastilina com objetivo de auxiliar na
contengdo da dispersdo dos fragmentos do material cerdmico alumina. No trabalho de
Gongcalves (2017), as fibras de aramida foram utilizadas no ensaio de velocidade residual do
SiC nanomeétrico aditivado com 5% de alumina-itria com 0 mesmo objetivo.

As fibras de aramida de origem orgénica e sintética sdao formadas através da trefilagem
de poliamidas aromaticas (benzeno), normalmente denominadas de KEVLAR. O médulo de
elasticidade e a resisténcia a tracdo sdo melhores em relacdo as propriedades de outras fibras
organicas (MONTEIRO et al., 2014) (BRAGA, 2015). Na TAB. 3.6 sdo citadas as vantagens

e desvantagens da fibra de aramida.

TAB. 3.6 Vantagens e desvantagens da fibra de aramida.

Vantagens Desvantagens
-Baixa massa especifica. -Baixa resisténcia a compresséo.
-Elevada resisténcia a tragao. -Elevada absorcéo de umidade.
-Elevada resisténcia ao impacto. -M4 ades&o as resinas.
-Baixa condutividade elétrica. -Custo relativamente elevado.

-Elevada resisténcia a abrasdo.

-Boa resisténcia ao fogo com capacidade de auto

extingéo.

-Excelente comportamento sob temperaturas
elevadas de servico.

-Elevada durabilidade.

Adaptado de (ASSIS, 2016) (BRAGA, 2015) (MONTEIRO, 2014)
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As placas hexagonais de carbeto de silicio escolhidas para o ensaio apresentavam 7,15 +
0,07 mm de espessura e massa de 48,389 + 0,31 para SiC 1 e 7,53 + 0,057mm de espessura e
massa 53,89 + 0,28 para SiC 2. Foram selecionadas 3 placas para os grupos SiC1 e SiC2. O
esquema de blindagem foi montado com placas de aramidas com 8 camadas de tecidos. Para
todos os grupos utilizaram-se duas camadas de tecido com 1,2 mm de espessura posicionada a
frente da ceramica (FIG. 3.19). Durante a montagem utilizou-se cola a base de poliuretano
Sikaflex. As caracteristicas de cada painel sdo demonstradas na TAB. 3.7.

TAB. 3.7 Painéis de blindagem

Amostra Aramida (mm) SiC (mm) Massa(g) placa
SiC1 4 7,15 £ 0,07 48,389 + 0,31
SiC2 4 7,53 £ 0,057 53,89+ 0,28

Ceramica

|

v
Projétil
Aramida tecido 2 camadas Aramida tecido 8 camadas

FIG. 3.19 Sistema de Blindagem (Adaptado GONCALVES,2017)

77



3.13 ENSAIO DE VELOCIDADE RESIDUAL

Uma das formas de verificar se um sistema com o objetivo de blindagem ¢é eficiente € o
ensaio de velocidade residual. Este ensaio mediu a velocidade em que o projétil 7,62 x 51
mm, atravessa o sistema de blindagem. Foi utilizado como base a ABNT NBR 15000/2005.
O projetil utilizado possui peso de aproximadamente 9,6g. Os ensaios balisticos foram
realizados na linha de tiro IV no Centro de Avalia¢cdes do Exército. Esta linha é destinada a
armamentos de calibres até 50 polegadas. A velocidade do projétil € totalmente monitorada,
antes e ap6s o impacto, pelo radar Doppler da Weibel Scientific. Com as velocidades obtidas
é possivel calcular a energia cinética dissipada no impacto com a blindagem. A FIG. 3.20
apresenta o sistema de blindagem preso por quatro garras e a FIG 3.21 apresenta o provete.

Os alvos foram posicionados a 15 m do provete.

FIG. 3.21 Provete
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo serdo demonstrados os resultados obtidos nessa pesquisa e as discussoes
realizadas em comparativo com a literatura. As analises qualitativa e quantitativa revelaram
que os reagentes puros apresentam 100% de pureza. No caso dos p6s produzidos por SHS as
andlises de infravermelho indicaram a reducdo da carga organica ap6s o tratamento térmico.
As medidas de ensaios de dureza apresentaram resultados satisfatorios e similares tanto para
Vickers quanto para Knoop. O comportamento balistico das placas SiC2 apresentaram melhor

desempenho do que SiC1.

4.1 ANALISE QUALITATIVA E QUANTITATIVA DAS FASES CRISTALINAS

Foram analisados os pos de SiC, itria, alumina e as amostras da combustdo homogénea.
A FIG. 4.1 apresenta o difratograma da amostra de Itria. Através da anélise foi possivel
verificar a presenca de uma Unica fase cristalina. O APENDICE 2 mostra os difratogramas
dos p6s como recebidos de alumina e SiC. No difratograma do SiC constatou-se a
predominancia da fase - SiC em 97% conforme informac6es do fabricante. Na andlise da
alumina identificou-se uma unica fase cristalina tipo a- alumina também conhecida como

Corundum em 100%. No caso da itria (Y203) foi encontrada também apenas uma Unica fase

no quantitativo de 100%.

100

kS 1 | | | 1111 1 1 | Iy | I o | I I
T T T T T T T T T T T T T T T T T
15 0 % 30 35 a i3 0 £ 60 5] T T3 ] 83 90 L3

FIG. 4.1 Difratograma do p6 de itria
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O APENDICE 3 apresenta os resultados das amostras A1T1, A1T2, A2T1, A2T2, A3T1,
A3T2, A4T1, A4T2, A5T1, A5T2, A5T3 e A5T2 conforme identificagdo descrita no capitulo
3 e TAB 4.1. As amostras Al sdo compostas da reacdo de 0,5 mols de nitrato de aluminio
com 0,5 mols de glicina. Tanto na amostra T1 quanto na amostra T2 houve a formacao de
100% de alumina Corundum.

Nas amostras A2, diferentemente do que ocorreu nas amostras Al, com o aumento da
quantidade de combustivel apenas nas amostras do tipo T2 foi possivel formar 100% de
alumina Corundum. Conforme visto anteriormente (TONIOLO, 2005) a estequiometria pode
influenciar na formacdo do produto durante a reagcdo SHS e na propagacgédo da chama por toda
a mistura. Nesse caso para a formacdo completa do produto na sua fase mais estavel foi
necessario uma maior temperatura de tratamento térmico.

Nas analises qualitativas e quantitativas das amostras A3T1 e A3T2 foi identificada
diferenca de estequiometria e da mesma forma que nas amostras do tipo A2, apenas na
temperatura de 1200 °C representada por T2 foi possivel obter a fase estavel da alumina,
conhecida como Corundum. Destaca-se que na temperatura T1 a quantidade de alumina
Corundum foi maior que na amostra A2, pois a quantidade de oxidante neste caso foi maior.

As amostras A4 demonstram assim como nas amostras do tipo Al, que tanto na
temperatura T1 quanto na temperatura T2 produzir 100% de alumina Corundum. Isto foi
possivel devido a homogeneidade da solucdo e pela estequiometria utilizada nas razbes
combustivel/oxidante serem iguais. Conforme descrito por Yadav (2011), qualquer
inconsisténcia pode resultar em uma combustdo incompleta. Destaca-se que na pesquisa de
Toniolo (2005) so6 foi possivel a formagdo de alumina o em sua totalidade na temperatura de
1100 °C e nessa pesquisa foi possivel a formacao desta mesma fase a 1000°C.

As amostras do tipo A5 sdo as Unicas que apresentam a mistura dos dois nitratos. Na
analise qualitativa da amostra A5T1 verifica-se a presenca da fase YAM.

Na varredura da amostra A5T2, também produto da combustdo homogénea entre os
nitratos de aluminio e itria utilizando a glicina como combustivel, os resultados demonstraram
que houve formagdo de YAG em um quantitativo de 70% em peso, propor¢do proxima ao
esperado no ponto eutético do diagrama de fases do sistema alumina itria, conforme descrito
no item 2.10.2.

Os difratogramas das amostras A5T3 e A5T4 apresentam as analises das amostras A5 na

temperatura de 1400°C e 1600°C. Nessas amostras foi possivel detectar a presenca de YAG e
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Al>O3 na proporcao do eutético, porém de acordo com a analise de Rietveld as amostras A5T3
e A5T4 apresentaram tamanho de cristalito fora da escala nanométrica conforme TAB. 4.1.

Na pesquisa de Lima (2006) os pds foram utilizados na composicdo do eutético
correspondendo a 36,30% e 67,70% em peso dos reagentes respectivamente. Nesta pesquisa
os valores encontrados de YAG nas amostras do tipo A5 foram a faixa de 63% utilizando o
eutético Al203-Y20:s.

TAB. 4.1 Quantificacdo das fases cristalinas e tamanho de cristalito

Amostra Fases Presentes nm (%) GOF
AlT1 Corundum 57,27 100 3.903
AlT2 Corundum 70 100 4.159
Corundum 91,01 5,89

A2T1 Eta-fase 13,01 5,35 3.651
Beta-fase 0,6 54,12
Alumina gama 10,23 34,64

A2T2 Corundum 70 100 3.975
Corundum 10,43 7,19

A3T1 Eta-fase 11,12 6,28 2.740
pB-fase 0,57 49,96
Alumina gama 7,07 36,57

A3T2 Corundum 70 100 3.728

A4T1 Corundum 23,55 100 5.632

AAT2 Corundum 70 100 5129
18,91 52,25

A5T1 YAM 6.933
YAP 17,57 47,75
35,36 29,74

AST?2 Corundum 5 530
YAG 34,47 70,26
103,60 36,73

AST3 Corundum 3.035
YAG 109,42 63,27
259,78 36,32

A5T4 Corundum 2.545
YAG 233,55 63,68
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4.2 CALORIMETRIA DIFERENCIAL EXPLORATORIA

Apo6s a quantificacdo de fases foi realizado um ensaio de DSC para verificar o
comportamento dos aditivos utilizados no SiC. Para um resultado mais preciso foi feito um
comparativo entre o pé comercial com o p6 submetido ao tratamento térmico de 1200 °C
(FIG. 4.2). Na FIG. 4.3 tem-se 0 DSC do p6 resultante do SHS sem tratamento térmico. De
acordo com o trabalho de Yang (2010) sobre os fatores de efeito na sintese de sol-gel dos
compostos nanométricos de alumina-itria utilizou-se a técnica de calorimetria diferencial
exploratéria para determinar o efeito do processo de pré-calcinacdo em seu material. A
técnica de DSC também foi utilizada por Chaturvedi (2013) no estudo da decomposicdo
térmica do nitrato de aménio verificando o efeito de alguns aditivos como: 6xidos, cations,
acidos inorganicos, compostos organicos na decomposicdo deste nitrato. Foi possivel verificar
qgue o material tratado termicamente ndo sofreu nenhuma transformacéo significativa (linha
verde) FIG 4.2. A linha azul representa o material comercial que apresentou um pico
endotérmico durante a temperatura de 200 até 1000°C representando a solubilidade do 6xido
de itrio na alumina alfa (RUMBAO, 2002).

DSC /(mW/mg)

| exo

Amostra comercial

1.5 -

1.0 4

0.5 -

Amostra tratada termicamente
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Temperature /°C

FIG. 4.2 Anélise comparativa de DSC do pé comercial com o pé produzido por SHS

tratado termicamente
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Na FIG 4.3, a linha azul representa o material formado pela combustdo homogénea sem
tratamento térmico, no qual se destacam um pico endotérmico representando a liberagdo de
agua a 100°C e dois picos exotérmicos um em 300°C indicando o o inicio da formacédo de
alumina gama e outro a 900°C demonstrando o inicio da formacdo da fase mais estavel da
alumina (ROSARIO, 2011).
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FIG. 4.3 Anélise de DSC do p6 produzido por SHS sem tratamento térmico

4.3 ANALISE DE INFRAVERMELHO E EDS

A andlise de infravermelho foi realizada nesta pesquisa com o objetivo de identificar a
presenca de carbono nas amostras apos a reacao de SHS. Através desta informacdo é possivel
verificar se as reagdes foram completas e se 0o combustivel foi totalmente consumido nas
reacfes com e sem tratamento térmico, como por exemplo a presenga de NH> da glicina que
corresponde a posi¢do 1.550 nm com banda larga forte no espectro, ndo sendo observada

nesta varredura (FIG. 4.4 e FIG 4.5). Esta técnica possibilitou também a verificacdo da
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presenca de outros compostos organicos. A FIG. 4.4 representa a analise realizada na amostra
A5 sem tratamento térmico.
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FIG. 4.4 Andlise de Infravermelho da amostra A5

Nesta amostra foi possivel identificada grandes bandas de carbono formadas por cadeias
carbdnicas insaturadas. A FIG. 4.5 apresenta a amostra A5T2 e foi possivel verificar que
apo6s o tratamento térmico houve desprendimento quase que por completo de éxidos de

carbono e nitrogénio. Comparado a amostra sem tratamento térmico (A5) a intensidade de
carbono reduz significativamente.
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FIG. 4.5 Anélise de Infravermelho da amostra A5T2
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A FIG. 4.6 apresenta o ensaio de EDS na amostra sem tratamento térmico e a FIG. 4.7
apresenta o ensaio de EDS na amostra A5T2.
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FIG. 4.6 EDS da amostra A5
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FIG. 4.7 EDS da amostra A5T2
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4.4 ANALISE DE TAMANHO DE PARTICULA

Em continuidade ao estudo da morfologia dos pos foram realizados ensaios de tamanho
de particula. Para a analise utilizou-se alcool isopropilico como dispersante. Apesar de toda
metodologia de preparo ter sido seguida para o0 ensaio, as amostras nao apresentaram boa
dispersdo levando a resultados diferentes do esperado, pois 0s p6s nao desaglomeraram.

A FIG. 4.8 apresenta a andlise da itria como recebida. De acordo com a informacéo do
fabricante o tamanho de particula médio é de 50 a 70 nm (TAB 3.1). Os valores médios

encontrados foram de 2385 nm, bem diferentes do esperado.
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FIG. 4.8 Tamanho de particula do p6 de itria comercial

A TAB. 4.2 apresenta os resultados de tamanho de particula dos pés como recebidos e
dos pos resultantes da combustio e o APENDICE 4 apresenta os graficos referentes as
amostras de SiC, alumina, e do p6 SHS sem tratamento térmico. Destaca-se que devido as
diferentes escalas de grandeza foram utilizados dois aparelhos distintos, sendo que cada um

oferece resultados de maneiras distintas.
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TAB. 4.2 Analise de Tamanho de Particula

Tamanho de Particula (um)

Pés Analisados Tamanho de Particula (nm) do,1 do,5 do,9
Alumina comercial _ 30.7 94.8 209.5
SiC comercial _ 31.9 106.6 293.9
itria comercial 2385 _
SHS 1200°C 618,8

45 MORFOLOGIA DO PO

Para verificar a morfologia dos pds foram realizadas anélises de microscopia eletronica

de varredura em todos pés utilizados nesta pesquisa. Os po6s antes da andlise passaram por

processo de peneiramento para a desaglomeracao das particulas.

As FIG. 4.9 e 4.10 (a) e (b) apresentam as analises de microscopia eletrdnica dos pds

comerciais de itria e alumina respectivamente em aumentos de 40.000 X e 80.000X. As

andlises apresentaram escala de granulometria compativel com a informada pelo fabricante.

Na FIG 4.9 (b) é possivel verificar que as particulas se encontram muito aglomeradas

dificultando a interpretacdo morfoldgica.

ME IME
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FIG. 4.10 (a) e (b) Microscopia Eletronica de Varredura do pé de alumina comercial

As FIG. 411, 4.12 e 4.13 (a) e (b) apresentam as micrografias do p6 SHS tratado
termicamente a 1000, 1200 e 1400 °C. E possivel verificar que as particulas nas temperaturas
de 1000 e 1200 °C sdo bem pequenas e de tamanhos muito aproximados a escala nanométrica
formando esponjas. Porém, as particulas na temperatura de 1400 °C sdo mais grosseiras e de
acordo com a andlise de Rietveld apresentaram tamanho de cristalito acima de 130 nm. Estes
resultados sdo compativeis com os dados encontrados na analise de Rietveld demonstrados
anteriormente, em que a partir da temperatura de 1200 °C os tamanhos de cristalito
apresentam tamanhos acima da escala desejada.

Destaca-se que com o0 aumento da temperatura de tratamento térmico foi possivel melhor
identificacdo das pequenas particulas formadoras da esponja. Nestas analises nao foi possivel

verificar o formato das particulas com precisao.

FIG. 4.11 (a) e (b) Microscopia Eletrénica de Varredura p6 A5T1
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FIG. 4.13 (a) e (b) Microscopia Eletrdnica de Varredura p6 SHS a 1400°C

Conforme descrito no capitulo 3, nesta pesquisa foi realizada a tentativa de producéo de
p6s em larga escala utilizando o processo SHS, cujas razfes utilizadas estdo descritas no
capitulo 3 (item 3.3).

As razdes utilizadas foram aleatérias buscando apenas manter-se o padrdo de maior
quantidade de combustivel do que de oxidante para que toda a amostra sofresse a ignicao.
Né&o foram encontradas na literatura trabalhos com o uso de pos em larga escala. No trabalho
de Toniolo (2005) foram utilizadas razdes de 1N/1,5G e 1N/2,5G aproximadamente. A TAB.
4.3 apresenta os percentuais de geracdo de gases, 0 rendimento em percentual em peso em

cada estequiometria, as representagdes em mols sdo apresentadas na TAB 3.4.
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TAB. 4.3 Produgdo de 6xidos de alumina e itria

. Rendimento em o Formacéo de
N Al,O3 (9) N Y203(9) Glicina (g) ) Quantitativo
pé (%) gases (%)
3,051 1,08 0,7290 25,16 1,223 74,83
30,248 7,051 4,506 23,66 9,889 76,34
42,350 10,001 6,004 23,06 13,459 76,93
121,001 20,80 15,762 22,82 35,967 77,17

Nesta pesquisa foi possivel verificar que o rendimento da reacdo e a formacéo de gases se
mantiveram relativamente constantes com o aumento da estequiometria da reacdo. O
rendimento de 25% ¢é um resultado muito pequeno para a producdo em larga escala, teriam

que ser avaliadas condi¢Oes de mistura, temperatura de partida e temperatura da reagéo.

46 CALCULO DO PERCENTUAL DE LIGANTE

Para verificar a real quantidade de PVA adicionada as amostras foram calculados os
percentuais baseados em fungdes das massas antes e apds a evaporacdo da agua presente na
solucgéo de 0,04% de ligante. As misturas com ligante ficaram a 100°C em estufa por 48h. A

TAB. 4.4 apresenta os percentuais calculados.

TAB. 4.4 Percentual de Ligante

% Ligante em
Amostras P1(g) P2(g) P3(g)
Massa
SiC1 189,14 208,05 189,141 1,48
SiC2 191,00 210,10 191,039 1,56
SiC3 188,58 207,43 188,558 1,22
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Os valores de ligante utilizados estdo dentro do valor utilizado em trabalhos anteriores
utilizando ceramicas avancadas, entre 1 e 2% (SANTOS, 2012, GONCALVES, 2017).

4.7 PROCESSAMENTO DOS CORPOS DE PROVA

Apbs as andlises de morfologia do pd, os corpos de prova foram produzidos com as
concentragOes de 5% de aditivos comerciais e de aditivos oriundos das reagdes por SHS. A
primeira etapa consistiu em realizar uma curva de compactacao dos corpos de prova para cada
de tipo de aditivo. A realizacdo da curva possibilitou escolher a melhor carga para prensagem
uniaxial em cada condicéo.

As FIG. 4.14, 4.15 e 4.16 apresentam respectivamente as curvas de compactacdo da
mistura de SiC 1, SiC 2 e SiC 3. A curva de compactacdo teve como objetivo escolher a
melhor carga de prensagem para 0s corpos cilindricos que apresentaram uma média em altura
de 1, 105 £ 0,058. As cargas escolhidas foram SIC1(14kN), SIC2(10kN) e SIC3(6KN).
Nestas cargas foram encontrados os melhores valores de densidade a verde.
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FIG. 4.14 Curva de compactagéo de SiC 1
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FIG. 4.16 Curva de compactacéo de SiC 3
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4.8 SINTERIZACAO

Ap6s a compactacdo o0s corpos verdes foram pesados e medidos para posterior
sinterizagdo cujos resultados sdo encontrados no APENDICE 5. A sinterizacdo foi realizada
da mesma forma para os dois tipos de peca: cilindricas e hexagonais. As amostras foram
alocadas em cadinhos de grafite rosqueados e separadas por uma tira de grafite flexivel. A
FIG. 4.17 e 4.18 apresenta os corpos de prova cilindricos sinterizados e as FIG. 4.19 e 4.20 os

corpos hexagonais sinterizados.

FIG. 4.17 Corpos de prova cilindricos sinterizados a 1950°C

FIG. 4.18 Corpo de prova cilindrico com defeitos
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FIG. 4.19 Corpo de prova hexagonal sinterizado a 1950°C

FIG. 4.20 Corpo de prova hexagonal com defeito

Nos trés grupos cilindricos foi possivel encontrar pecas que apresentaram trincas. As
placas cilindricas apresentaram grande quantidade de defeitos oriundos de problemas néo
visiveis na fase de prensagem e da perda de massa devido a volatilizacdo de compostos
oriundos das reagdes entre o SiC e aditivos (item 2.9.4). No caso dos grupos de placas
hexagonais apenas no grupo SiC3 as pegas apresentaram visivelmente trincas que levaram a
desintegracdo da peca dentro do forno, conforme indicado na FIG 4.20. Este fato é explicado
pela auséncia de tratamento térmico do aditivo e da dificuldade de mistura dessa amostra. Foi

possivel verificar que o aditivo se concentrou no centro da peca.
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4.9 DENSIDADE TEORICA

Apos a sinterizacdo foram feitas analises de raios X e posterior anélise de Rietveld nas
amostras hexagonais para identificar as fases e 0s seus respectivos quantitativos. A densidade
tedrica foi calculada com base no percentual em peso de cada fase (item 3.9). O APENDICE
3 apresentam as analises de raios X e de Rietveld da amostra SiCl, SiC2 e SiC3
respectivamente. A TAB 4.5 demonstra o percentual das fases encontradas em cada amostra.

TAB. 4.5 Analise de Rietveld

Anédlise de Rietveld (%)
Amostra
YAG SiC3C SiC 4H SiC 6H Total
SiC1 1,42 34,43 31,05 33,10 100
SiC 2 0,88 39,29 27,10 32,72 100
SiC3 0,13 22,38 44,82 32,67 100

De acordo com esta analise foi possivel verificar que houve conversdo do carbeto de
silicio B em a, devido a presenca dos politipos 4H e 6H. Conforme descrito anteriormente, 0
carbeto utilizado nesta pesquisa é do tipo beta, cuja analise de Rietveld demonstrou 97% desta
fase (APENDICE 2). Apos a sinterizacdo verificou-se em torno de 30% de fase B nas
amostras. Vale destacar que de acordo com a literatura esta converséo ocorre completamente
em temperaturas acima de 2000 °C e neste caso a sinterizacdo ocorreu a temperatura de 1950
°C justificando a ndo totalidade da transformacdo (CHAIRA, 2007) (LIMA, 2006). Nao foram
encontrados tracos de alumina. Destaca-se que em toda mistura foram adicionados apenas 5%
em peso de aditivo e a quantidade de YAG foi encontrada em maior percentual em peso
guando comparada a alumina Corundum (TAB. 4.1)

A menor quantidade de YAG foi encontrada nas amostras SiC 3, ndo foi possivel detectar
alumina. Este fato é justificavel e esperado, pois estas amostras foram aditivadas com pos do
SHS sem nenhum tratamento térmico antes da sinterizacéo. Foi observado uma banda amorfa

nos materiais sem tratamento térmico.
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4.10 AVALIACAO DO PROCESSAMENTO E SINTERIZACAO

Os corpos de prova cilindricos SiC1 apresentaram valores médios de densificacdo mais
baixos do que os corpos de prova SiC2 (APENDICE 6). Este fato € justificavel devido as
condicBes diferentes dos aditivos, no qual a amostra SiC2 recebeu aditivos ja tratados
termicamente diminuindo a liberacdo de gases no processo de sinterizacdo, o percentual de
agua antes de ser adicionado ao SiC e a perda de massa. A perda de massa é justificada pela
reacdo formada entre o SiC e os aditivos gerando compostos volateis conforme descrito no
item (2.9.4).

Destaca-se que os valores de densificacdo em ambas as amostras estdo abaixo do
esperado, porém sdo justificadas, pelas dificuldades de prensagem, nos quais alguns corpos de
prova demonstraram defeitos durante a sinterizacdo (FIG 4.20). As placas cilindricas SiC3
sofreram danos durante a sinterizacdo o que impediu uma medicao significativa de valores de
perda de massa, densificacdo, MEA e dureza.

Os corpos de prova hexagonais apresentaram melhores resultados, conforme TAB. 4.6,
quando comparados aos corpos de prova cilindricos. Os mesmos apresentaram maiores
valores de densificacdo. Comparando SiC1l com SiC2 nos corpos de prova hexagonais é
possivel observar que as amostras aditivadas com SHS e tratamento térmico a 1200 °C
apresentaram menor perda de massa e maiores valores de densificacdo. Este fato relaciona-se
ao tratamento térmico, no qual o aditivo sofreu liberacdo de gases e transformacdes antes de
ser misturado ao SiC.

Foi possivel verificar durante a reacdo o desprendimento de gases com coloracao
amarelo-amarronzado, caracteristicos de CO2 e NOx (FIG 4.21). No caso dos aditivos
comerciais ndo houve tratamento térmico antes da mistura e neste caso a liberacdo de gases,
tais como: CO, CO2, AlO, YO foi promovida apenas no processo de sinterizagdo propiciando
maiores probabilidades de defeitos.

A densidade tedrica foi calculada a partir dos dados obtidos na analise de Rietveld
levando em consideragédo o percentual de cada fase e sua respectiva densidade. Os valores de
MEA foram calculados com base no item 3.9. No APENDICE 6 sdo apresentados o0s

resultados obtidos para as trés pecas de cada grupo.
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TAB. 4.6 Corpos de Prova Hexagonais

Corpo de dad
rova Retragéo Linear Densidade Densificagdo | Perdade Massa | Porosidade
p MEA Tedrica
(%) 3 % (%) Aparente (%)
Hexagonal (g/cm?3)
Sic1 51,87 £ 0,99 2,90+0,01 3,23 90,05+ 0,30 19,13+ 0,60 4,30+ 1,30
Sic2 53,17 +0,77 2,93+0,01 3,22 91,03 +0,03 8,99 + 0,59 1,08+0,12

FIG. 4.21 Liberacao de gases NOx

Lima (2006) e Santos (2011) utilizaram carbeto de silicio micrométrico enquanto

Gongalves (2017) utilizou SiC nanométrico. Todos em suas pesquisas mantiveram como

percentuais de aditivos do sistema alumina-itria de 5 a 10% em peso. Nos dois primeiros

trabalhos ndo foi utilizado nenhum tipo de ligante, enquanto que no trabalho de Gongalves

(2017) houve uso de PVA, o mesmo utilizado nesta pesquisa. A TAB. 4.7 apresenta o

comparativo desta pesquisa com os trabalhos citados anteriormente.
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TAB. 4.7 Retracdo VVolumétrica e Perda de Massa

Amostra Retragdo Perda de Massa Temperatura
Linear Volumétrica (%)

SiC 1 Hexagonal 51,87+099 | e 19,13+ 0,60 1950°C
SiC 2 Hexagonal 5317+077 | o 8,99 + 0,59 1950 °C
SiC1Cilindrico | . 40,20 + 0,88 13,11+ 1,32 1950 °C
SiC2Cilindrico | oo 36,45 + 1,24 9,70 + 1,09 1950 °C
(LIMA, 2006) | . 53,58 + 0,16 14,70 + 0,38 1900 °C
(SANTOS, 2011) | . 21,67 +0,01 17,76 £ 0,03 1100°C
(GONGALVES, 2017) | oo 37,73+ 1,70 24,80 + 1,23 1950 °C

O trabalho de Santos (2011) utilizou uma temperatura muito baixa de sinterizacéo,
portanto é possivel destacar que a densificacdo neste caso foi menor culminando em uma
baixa retracdo volumétrica. Comparando esta pesquisa aos trabalhos descritos na TAB 4.7
observa-se que a perda de massa foi satisfatoria levando-se em consideracdo que nos trabalhos
de Santos e Lima ndo houve uso de ligantes, que também sofrem oxidacdo e volatilizacao
durante a sinterizagdo. Baseando-se no trabalho de Gongalves (2017) que utilizou 0 PVA em
quantitativos semelhantes a esta pesquisa observou-se uma perda de massa menor, resultante
do tratamento térmico realizado na amostra SiC 2 em ambos os tipos de corpos de prova. E
importante que o tipo de carbeto utilizado por Goncgalves em sua pesquisa € nanométrico, o
que o torna mais reativo e susceptivel a volatilizacdo justificando os altos valores de perda de
massa.

De acordo com Izhevsky (2000) e Kelly (2001) o uso de aditivos éxidos no carbeto de
silicio promove a formacéo de fases gasosas tendo como consequéncia a significativa perda
de massa e menores densidades geométricas (IZHEVSKY, 2000; KELLY, 2001).
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4.11 ANALISE MICROESTRUTURAL

ApoGs o0 processo de sinterizagdo foram feitas analises de MEV dos corpos cilindricos e
hexagonais para verificar a disposicdo dos aditivos e a morfologia das particulas. Ocorreram
falhas nas pecas por erro no processo de mistura no sistema aditivo/matriz. Isto pode ser
visivelmente verificado na amostra SiC3 (FIG. 4.20) em que os aditivos se concentraram no

centro do hexagono.

4.11.1 MORFOLOGIA DOS CORPOS CILINDRICOS

As FIG. 4.22, 4.23 e 4.24 (a) e (b) apresentam micrografias dos corpos cilindricos a verde

e sinterizado respectivamente. A magnitude utilizada foi 10.000 vezes.

dwell [ HV WD | mag O det |spot e p— 3/27/2017 [dwell | HV WD [mag O det |spot 10 pm
/|30 ps |30.00 kV| 7.7 mm |10 000 x|[ETD | 3.5 LME IME 11:00:30 PM | 30 ps |30.00 kV| 8.9 mm | 9 997 x |[ETD| 3.5 LME IME

FIG. 4.22 (a) e (b) Micrografias das amostras cilindricas de SiC aditivado com pos

comerciais
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dwell HV ND mag O | det |spot —5um— B Il HV WD | mag O | det |spot
30 ps [30.00 kV[10.7 mm| 10 000 x| BSED | 6.0 LME IME s /30.00 kV|{9.6 mm [10 000 x |[ETD | 6.0

FIG. 4.23 (a) e (b) Micrografias das amostras cilindricas de SiC aditivado com pds
produzidos por SHS e tratados termicamente a 1200°C

e

W

&

WD | mag O] det |spot| —5um— 3 / E det |spot| —5pum —
30.00 kV|11.5 mm| 10 000 x |ETD | 7.0 LME IME : / n [10 000 x | 7 LME IME .

FIG. 4.24 (a) e (b) Micrografias das amostras cilindricas de SiC aditivado com pds
produzidos por SHS sem tratamento térmico
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De acordo com as micrografias apresentadas é possivel verificar que ndo ha mudanca
significativa na microestrutura em relagdo a presenca dos diferentes tipos de aditivos. Neste
caso a sinterizacdo promoveu o aumento do tamanho das particulas que incialmente se

apresentavam em aglomerados.

4.11.2 MORFOLOGIA DAS PLACAS HEXAGONAIS

A FIG. 4.25 (a) e (b) apresentam micrografias por elétrons secundérios e retroespalhados
para as placas hexagonais respectivamente. Através da microscopia com elétrons

retroespalhados foi possivel observar a presenca dos aditivos através do contraste. O aditivo

A

B

<
=4 A A

representa as partes mais claras. Os tamanhos de particula variaram entre 3 e 5 um.
A
' X
h
\\

. \ - S )
AN
4/17/2017 |dwell| HV | WD [mag O det |spot — 10 pm — 4/17/2017 |dwell| HV WD [mag O det |spot — 10 pym —

y :
-
/’ »
L \
11:21:19 AM | 30 ps |30.00 kV16.6 mm| 5 000 x |[ETD| 4.0 LME IME 11:22:53 AM | 30 ps 130.00 kV|16.6 mm| 5 000 x | BSED | 4.0 LME IME

FIG. 4.25 (a) e (b) Micrografias das amostras hexagonais de SiC aditivado com pds

comerciais.

Para uma melhor avaliacdo da presenca de aditivos foi realizada uma analise de EDS da
amostra por completo e do ponto 29 (FIG. 4.26 (a) e (b))
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AMOSTRA 4 10 pm AMOSTRA 4 10 pm
SE MAG: 2500 x HV: 30.0kV WD: 16.6 mm b | 'SE MAG:2500x HV:30.0kV WD: 16.6 mm ; i

FIG. 4.26 (a) e (b) Micrografias do EDS das amostras hexagonais de SiC aditivado com

pOs comerciais.

De acordo com a analise de EDS foi possivel detectar neste ponto a presenca de itrio e
aluminio. A FIG. 4.27 (a) e (b) apresenta respectivamente os graficos com os elementos
encontrados na amostra como um todo ponto 30 e no ponto 29 respectivamente. De acordo

com a analise verifica-se que os pontos brancos demonstram a presenca do YAG.

cps/eV . cps/eV
90 90-
80 80-
70- 70°
60 Y 60; Y
50 Si 50 Si
4025 Al Y 40_:5 Al Y
30 30
204 20-
10- 104
G:. R A T — G:' T T T T T T T
2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
keV keV

FIG. 4.27 (a) e (b) Anélise de EDS das amostras hexagonais de SiC aditivado com pés
comerciais dos pontos 29 e 30 respectivamente.

O APENDICE 7 apresenta o percentual encontrado de cada elemento na amostra total
comercial e no ponto 29.

A FIG. 4.28 (a) e (b) apresentam a microscopia por elétrons secundarios das placas

hexagonais aditivadas com p6s produzidos por SHS e tratados termicamente a 1200 °C.
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— 10 pm —

LME IME

FIG. 4.28 (a) e (b) Micrografias das amostras hexagonais de SiC aditivado com pés de
SHS tratados a 1200°C

Os aditivos produzidos por SHS apresentam escala proxima a nanométrica, 0 que
favorece a ocupacgdo de espagos vazios no SiC que possui escala micrométrica. E possivel
observar que em algumas regiGes houve o preenchimento de espacos vazios indicados pelas
setas e em algumas regides o aditivo ndo se misturou corretamente ao SiC. Nesta amostra
escolheram-se trés pontos identificados como 31, 32 e 33 (FIG. 4.29). Os pontos 31 e 32
representam areas pontuais que ap6s o EDS verificou se tratar dos aditivos alumina e YAG.

AMOSTRA 4 10 pm
SE MAG: 2500 x HV: 30.0kV WD: 11.3 mm A

FIG. 4.29 Micrografia EDS da amostra hexagonal de SiC aditivado com p6s de SHS

tratados termicamente a 1200 °C.
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De acordo com as andlises de EDS é possivel observar que em ambos os pontos 31 e 32
foram encontrados presencga dos elementos aluminio e itrio que fazem parte da composicao
dos aditivos (FIG. 4.30) (FIG. 4.31). A analise de EDS da amostra completa e as tabelas de

percentual dos elementos quimicos estdo disponibilizadas nos APENDICE 7.

cps/eV
100-
80-
1 Y
60 Si
C Al Y
40
20-
0_"_"|"'|"'|"'|'

2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
keV

FIG. 4.30 Analise de EDS das amostras hexagonais de SiC aditivado com p6 SHS tratado
termicamente a 1200°C (ponto 31)

cps/eV

100-
801

1 Y
60 Si

C Al v
40
20-

0__ JLANLEL N B B B B B S B B |.

2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
keV

FIG. 4.31 Analise de EDS das amostras hexagonais de SiC aditivado com p6 SHS tratado
termicamente a 1200°C (ponto 32)
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A FIG. 4.32 (a) e (b) apresentam a microscopia por elétrons secundarios das placas
hexagonais aditivadas com pds produzidos por SHS sem tratamento térmico. A micrografia

por elétrons secundarios revelou particulas de formatos aproximadamente hexagonais.

e A W]

sem tratamento térmico.

De acordo com a micrografia por elétrons retroespalhados foi identificada uma area
branca identificada como ponto 36. Esta area foi verificada por analise de EDS (FIG. 4.33)

(FIG. 4.34) para identificar os tipos de elementos que compdem esta regido.

AMOSTRA 4 | 1pm |
SE MAG: 16516 x HV: 30.0kV WD: 13.7 mm

FIG. 4.33 Micrografia EDS do corpo de prova hexagonal de SiC aditivado com p6s de
SHS sem tratamento térmico
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FIG. 4.34 Analise de EDS do corpo de prova hexagonal de SiC aditivado com pé SHS
(ponto 36).

O APENDICE 7 apresenta o percentual dos elementos nos pontos 36 e 37. Ressalta-se
gue em todas as amostras 0s pontos de coloracdo branca revelaram se tratar de aditivos de
acordo com a identificacdo via EDS. Néao foi possivel verificar uma boa dispersdo dos
aditivos nas misturas. Os aditivos sdo de escala nanométrica enquanto a matriz de carbeto de
silicio € micrométrica de acordo com o fabricante e neste caso esperava-se que 0s aditivos
preenchessem todos 0s espagos vazios.

A FIG. 4.35 (a), (b) e (c) e a TAB. 4.8 apresentam 0 mapeamento rapido das amostras
SiC1, SiC2 e SiCa3 respectivamente e a identificacdo dos elementos.

FIG. 4.35 Mapeamento rapido (a) SiC1 (b) SiC2 e (c) SiC3.
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TAB. 4.8 Identificacdo do Mapeamento Rapido

Elemento Identificacéo (cor)
Carbono Vermelho
Aluminio Verde
Silicio Azul
Oxigénio Amarelo
Nitrogénio Laranja
itrio Cinza

De acordo com o mapeamento foi possivel verificar que os aditivos ndo ficaram
totalmente dispersos na matriz principalmente na amostra SiC3. Foi possivel perceber a olho
nu a concentragdo do aditivo em apenas uma regido, conforme demonstrado na FIG. 4.36.
Este fato esté associado a dificuldade de mistura do aditivo com a matriz de SiC e da auséncia

de tratamento térmico do aditivo aumentando a liberacdo de gases na sinterizacdo e
facilitando a aglomeracéo do pé.

FIG. 4.36 Amostra SiC3
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412 DUREZA

As medidas de dureza foram feitas por microindentacdo Vickers e microindentacédo
Knoop. Foram embutidas trés pecas de cada. Neste ensaio foi possivel capturar a imagem da
indentacéo.

As cargas utilizadas foram: 2,942, 4,903 e 9,807 N. A FIG. 4.37 corresponde a amostra
SiC1 microindentada por Vickers na carga de 2,942N. O quadrado vermelho equivale as

medidas das diagonais.

;‘f»r :

e 3:-’ a

¥ < )ﬂ
FIG. 4.37 Dureza amostra SiC1

Durante o processo de medida esta amostra apresentou varias indentacdes invalidas
devido a dificuldade de areas porosas e com concentracdes de aditivos (coloragdo branca) que
compreendem uma regido de area macia dificultando a indentacéo.

A amostra SiC2 tem sua medida de dureza apresentada na FIG. 4.38 também
microindentada por Vickers. As regides claras em ambas as imagens representam os aditivos

dispersos na matriz, enquanto as regides de coloracdo cinzam escuro representam oS poros.

108



FIG. 4.38 Dureza da amostra SiC2

E possivel observar que ambas as amostras apresentam regides com concentracio de
poros, sendo que a amostra SiC1 apresentou uma maior quantidade de poros. Na dureza por
microindentacdo Vickers ndo foi possivel medir trincas para a tenacidade a fratura, pois as
trincas eram interrompidas por poros, ou encontravam-se fora da norma (item 3.11.2) e
padrdes estipulados (FIG 3.17). De acordo com a FIG. 4.39 é possivel verificar que com o
aumento da carga houve reducéo da dureza. Este efeito ¢ chamado de ISE (“indentation size
effect” — efeito da carga de indentacdo), no qual ha uma diminui¢do no valor da dureza de

acordo com 0 aumento da carga até atingir a estabilizacao.

1 L L | T = | B | T
34 4 -

e —O0— SiC 1 L
32 SiC 2| I

30 + =

28
26

24 S -

Dureza (GPa)

22 K
20 - K
18 4 =

16 =
1 ¥ I " 1 i I

Carga (N)
FIG. 4.39 Dureza por microindentacfes nas cargas de 2,942, 4,903 e 9,807 N
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As FIG. 4.40 e 4.41 (a, b e c) apresentam as medidas de dureza Knoop nas cargas de
2,942, 4,903 e 9,807 N respectivamente.

FIG. 4.41 Microdureza Knoop da amostra SiC2

Assim como na dureza Vickers, a dureza Knoop diminuiu com o aumento da carga. Os
valores de dureza Knoop foram muito proximos aos valores encontrados na dureza Vickers
com excecdo da carga de 9,807 N que se apresentou um pouco abaixo do encontrado (FIG.
4.42).
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FIG. 4.42 Dureza por microindentagdo Knoop nas cargas de 2,942, 4,903 e 9,807 N

Em comparacdo, as amostras do tipo SiC2 apresentaram melhores resultados do que as
amostras SiC 1. Este resultado era esperado, visto que as amostras SiC2 apresentaram maior
densificacdo e menor porosidade total.

A TAB. 4.9 apresenta os resultados de dureza, porosidade aberta, porosidade total e a

densificagcdo das amostras SiC1 e SiC2.

TAB. 4.9 Propriedades Mecanicas e Fisicas

Amostras Dureza (GPa) 2,943 N Porosidade Total % Densificagdo %
SiC1 270405 9,7 90,3+0,3
SiCc2 28,0+ 1,88 8,2 91,8+0,1

Os resultados da TAB 4.9 afirmam a influéncia da porosidade nas propriedades
mecanicas dos materiais ceramicos. Comparado a outros trabalhos anteriores utilizando o
carbeto de silicio aditivado com alumina e itria, pode-se citar o trabalho apresentado por Lima

(2006), no qual os valores encontrados para dureza para 0xidos do sistema alumina itria estéo

111



na faixa de 20 a 25 GPa. Comparando os dados desta pesquisa com a literatura os valores
esperados de dureza Vickers para o carbeto de silicio estdo na faixa de 20- 30 GPa. O valor
apresentado na mistura SiC 2 foi maior do que o encontrado em pesquisas anteriores,
incluindo outros sistemas e materiais e compreende a faixa esperada (CUTLER, 2005).
Gongalves (2017), utilizando o mesmo percentual de aditivos e ligante encontrou valores
muito proximos aos demonstrados nesta pesquisa para corpos de prova com prensagem a
quente. Os valores deste autor compreendem valores de 25,4, 24,5 e 24 GPa para as cargas de
0,3 HV, 0,5HV e 1HV respectivamente.

No trabalho de Liu (2013) foram utilizadas concentracdes de 10 a 15% de Al>Oz- Y203
com temperatura de sinterizacdo proxima a utilizada nesta pesquisa. O valor para HV1 foi de
20,1 GPa, menor do que o conquistado nesta pesquisa para esta carga utilizando os mesmos
aditivos.

Em relag&o a densificacdo era esperado um valor mais alto devido a diferenca de tamanho
de particula da matriz e do aditivo. De acordo com o alto valor de porosidade total encontrada
em ambas as amostras ndo se visualizaram durante o ensaio de dureza Knoop a propagacéo
das trincas, portanto também néo foi possivel medir a tenacidade a fratura (GARCIA,2012).

Outro fato a ser considerado € o pequeno percentual de aditivos em comparacdo ao
percentual da matriz. O APENDICE 8 apresenta em forma de tabela os valores obtidos de
dureza Vickers e Knoop para as pecas SiC1 e SiC2.

4.13 COMPORTAMENTO BALISTICO

O comportamento balistico foi avaliado nas placas hexagonais SiC1 e SiC2 através do
ensaio de velocidade residual com base na norma NBR 15000. Este ensaio tem como objetivo
mensurar a energia absorvida pela placa ceramica. Esta medida é feita através da variacdo das
energias cinéticas antes e ap0s o impacto com o projétil. O ensaio foi realizado com trés
placas de cada grupo. A leitura das velocidades foi feita por sensores dpticos.

Os resultados obtidos estdo mostrados na TAB. 4.10. Comparando 0 grupo de amostras
SiC1 com SiC2 verifica-se que as amostras aditivadas com pds comerciais absorveram menos

energia do que as amostras com pos produzidos por SHS tratados termicamente, porém néo
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houve fragmentacao do projétil em nenhum dos sistemas. A tabela completa € apresentada no
APENDICE 9.

TAB. 4.10 Ensaio de Velocidade Residual

Amostra | Massa Projétil (kg) | Energia Inicial (J) Energia Final (J) Energia Absorvida (J) | %

SiC1 0,0096 3281,69 + 21,27 2070,77 + 98,57 1210,91+ 82,05 36,90

SiC2 0,0096 3191,43 + 13,58 1646,61 + 107,67 1549 +118,5 48,49

A FIG. 4.43 apresenta os fragmentos da placa rompida pelo impacto do projétil.

FIG. 4.43 Fragmentos do corpo de prova hexagonal

O APENDICE 10 demonstra os graficos dos ensaios de velocidade residual para as trés
placas de cada amostra, indicando a velocidade inicial e final. Gongalves (2017) utilizou trés
grupos distintos de quantitativo de camadas de refor¢co de aramida para as placas de SiC
aditivadas com 5% de Al>03-Y20s. Os resultados demonstraram valores de energia absorvida
maiores do que os valores encontrados nesta pesquisa. Ainda de acordo com este autor foi
possivel encontrar pequenos fragmentos do projétil retidos nas camadas de aramida.
Credmann (2016), estudou o comportamento balistico do carbeto de silicio aditivado com
alumina e itria nas proporcoes de 1 e 5%. Para as amostras de carbeto de silicio aditivados
em 5% foram encontrados os valores de energia inicial de 3597,52+20,92]) e energia final
2988,75+31,09J. Comparando o trabalho de Credmann ao sistema desta pesquisa verificou-se

que os valores de energia final de SiC1 e SiC2 apresentaram melhores resultados. Santos
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(2016) utilizou condi¢bes mais criticas comparadas ao ensaio deste trabalho para o sistema
Al>03-NbOs—LiF. O mesmo ndo utilizou aramida, as placas receberam o impacto
diretamente. Porém, o maior valor em percentual de energia absorvida nessa pesquisa foi de
30,75 + 9,06 demonstrando que o sistema SiC aditivado com pés de AlO3-Y203 apresenta
bons resultados comparado a alumina aditivada.

Analisando os aditivos utilizados nesta pesquisa, observa-se que as placas balisticas
aditivadas com po6s produzidos por SHS tratadas termicamente a 1200°C (SiC 2) apresentaram
melhores resultados de energia absorvida. Estes valores eram esperados, pois as placas SiC 2
obtiveram melhor propriedade mecénica com valores mais altos de dureza nas cargas de 0,3,
0,5 e 1HV respectivamente quando comparadas a amostra SiC1. Outro fator que influenciou
neste processo é a porosidade total, quanto maior a concentracao de poros ha amostra maior a
dificuldade de absorcdo de energia (SANTOS, 2016). Os valores de densificacdo também
estdo associados ao melhor desempenho de SiC 2, pois quanto menor a densificacdo, menor a
tenacidade da placa justificando a menor absorcéo de energia (CHAGAS, 2014). A TAB. 4.11
apresenta os resultados de dureza em trés cargas, a absorcdo de energia e a densificacdo das
placas SiC1 e SiC2.

TAB. 4.11 Propriedades Mecéanicas X Comportamento Balistico

Amost Dureza (GPa) Dureza (GPa) Dureza (GPa) | Porosidade Densificagdo Absorgdo de
mostras
300gf 500gf 1000gf Total (%) (%) Energia (%)
SiC1 27.0+05 26,5+ 0,92 24,3+ 224 9,7 90,3+0,3 36,90
SiC2 28,0 + 1,88 26,7+ 0,96 252 +2.15 8,2 91,8 £0,1 48,49

Apbs o ensaio balistico foram realizados ensaios de MEV para verificar o tipo de

fratura resultante do impacto do projétil com o corpo de prova. As FIG. 4.44, 4.45 e 4.46

apresentam a microscopia eletrénica de varredura das amostras SiC 1 e SiC 2 ap6s o impacto

da placa com o projétil.
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FIG. 4.45 Micrografia corpo de prova 2 SiC2
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FIG. 4.46 Micrografia corpo de prova 1 SiC1l

Todos os corpos de prova se romperam totalmente durante o ensaio balistico. As
micrografias demonstraram que em ambos o0s grupos houve predominancia de fratura
transgranular. Gongalves (2017) observou fratura do tipo transgranular no ensaio balistico. De
acordo com o autor foi possivel observar em sua pesquisa na superficie de fratura a presenca
de trincas secundarias, ou seja, trincas perpendiculares a direcdo de carregamento
atravessando 0s graos.

Santos (2016) em seu sistema Al>Os—Nb2Os-LiF verificou a presenca de fratura
intergranular justificada pela presenca do aditivo fluoreto de litio, que promoveu melhor
densificacédo e diminuicdo da porosidade do material.

Na pesquisa de Liu (2013), foi avaliado o impacto balistico do carbeto de silicio
sinterizado com 10% de Al>Os3-Y203 como aditivo verificando fraturas do tipo intergranular.
A fratura do tipo intergranular é a mais desejada, pois ao contornar os graos a fratura percorre
um trajeto mais longo consumindo mais energia (CHAGAS, 2014; SANTOS, 2016).

Observando os dados de MEV das amostras SiCl e SIC2, ambas apresentaram
predominancia de fratura do tipo transgranular. Nesta pesquisa utilizou-se uma propor¢édo de

apenas 5% de aditivo. De acordo com a literatura os aditivos permitem que a trinca se
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propague entre os gréos, pois as fases formadas pelos aditivos possuem coeficiente de
expansao térmica diferentes do SiC (LIU, 2013) (GONCALVES, 2017). Comparado a
pesquisa de Liu (2013) a quantidade de aditivos do sistema Al.O3-Y203 utilizada nesta
pesquisa foi 50% menor, ndo sendo suficiente para promover a fratura intergranular no ensaio
de velocidade residual.

Comparando com outros materiais utilizados para blindagem balistica, Assis (2016)
verificou o comportamento balistico do compdsito de matriz poliéster reforcado com fibras de
juta nas configuraces manta e tecido, com diferentes fracbes volumétricas (10%, 20% e
30%). Tanto no uso de manta quanto de tecido também foi observado fratura do tipo

transgranular, porém em nenhum dos casos houve retencdo do projétil.
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5 CONCLUSOES

Foi comprovado que no método SHS, a manutencdo das razdes estequiometrias permite a
formacdo de 100% de fase estavel de alumina independente da temperatura de tratamento
térmico (1000 °C ou 1200 °C).

Verificou-se que abaixo da temperatura de partida de 150 °C ndo é possivel formar 100%
de p6 na combustdo homogénea.

De acordo com as curvas de compactacdo das pecas cilindricas observou-se que a partir
da carga de 14 kN correspondente a pressdo de a aproximadamente 76 MPa atinge-se um
patamar estavel, sem variagoes.

Algumas pecas cilindricas apresentaram defeitos durante a prensagem que foram visiveis
apos a sinterizacao. Estas pecas foram excluidas dos ensaios de densidade de Arquimedes.

Identificou-se através da microscopia eletronica de varredura que em todos os tipos de
aditivos apresentaram a mesma morfologia de particulas com formatos préximos ao
hexagonal.

A sinterizagdo em 1950 °C demonstrou a transformagdo do carbeto de silicio f em a. De
acordo com a literatura esta transformac&o ocorre em temperaturas acima de 2000 °C.

A caracterizacdo por MEV demonstrou crescimento das particulas durante o processo de
sinterizacdo. Através da microscopia por elétrons retroespalhados foi possivel verificar a
presenca dos aditivos por diferencga de pesos atbmicos e confirmacédo pela analise de EDS. Foi
verificado através de microscopia das placas hexagonais que a fratura foi do tipo
transgranular.

Verificou-se que a amostra SiC3 ndo apresentou boa mistura o que gerou a defeitos
internos durante a sinterizacdo. Destaca-se que em todas as quatro pecas houve fraturas e
trincas, 0 que inutilizou esse grupo para ensaios de propriedades mecanicas e balisticas. Ao
final da sinterizagdo foi possivel visualizar a olho nu que o aditivo se concentrou no centro
das placas hexagonais. Esse processo foi comprovado através da microscopia eletrdnica que
revelou a ineficiéncia no processo de mistura.

Na preparacdo ceramografica foram utilizados procedimentos padrées que foram
seguidos de forma eficiente. Estes procedimentos foram suficientes para o ensaio de dureza
Vickers, porém devido aos altos valores de porosidade ndo foi possivel medir a tenacidade a

fratura.
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Verificou-se que as placas aditivadas com pés produzidos por SHS e tratados
termicamente apresentaram melhores propriedades mecénicas quando comparadas as placas
aditivadas com pds comerciais.

O comportamento balistico das amostras SiC1 e SiC2 foram determinados através do
ensaio de velocidade residual. Os resultados encontrados foram analisados e comparados a
literatura. Se tratando de matriz de carbeto de silicio constatou-se que os valores encontrados
de energia e a quantidade de energia absorvida foram maiores do que os encontrados em
trabalhos anteriores. Comparando as amostras SiC1 e SiC2 foi possivel identificar que as
amostras aditivadas com pds de SHS tratados termicamente apresentaram maior energia
absorvida. Este fato era esperado, pois estas amostras apresentaram maiores valores de dureza
e menor porosidade total. Quando comparado a alumina com outros tipos de aditivo como o
fluoreto de litio, por exemplo, verifica-se que apesar da energia absorvida ser menor do que a
energia absorvida por placas de carbeto de silicio, as placas apresentaram fratura do tipo
intergranular.

Constatou-se que a placa ceramica de SiC aditivada juntamente com a camada de
aramida ndo foram suficientes para reter o projétil 7,62mm. Porém, de acordo com outros
materiais o0 carbeto de silicio apresentou-se como material com melhor capacidade de
absorcdo de energia, destacando-se que os melhores resultados foram conquistados com a
aditivacdo por pos produzidos por SHS.

Através da tentativa de producdo de aditivos por SHS em maior escala verificou-se um
percentual de rendimento de aproximadamente 23% na formacdo de produtos. Este fato é
constatado pela alta liberacdo de gases que ocorre durante o processo de combustéo.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Avaliar outras temperaturas de partida para a producéo do SHS, bem como estudar outras
temperaturas de tratamento térmico.

Investigar os valores de retragdo linear das placas hexagonais.

Verificar a possibilidade de producdo do SHS em escalas maiores, tais como 50mols de
nitratos ou molares mais altos.

Utilizar a prensagem a quente nas placas cilindricas com o objetivo de alcancar melhores
resultados de densificagcdo e menores valores de porosidade total.

Produzir placas hexagonais com maior massa e espessura com objetivo de maior
absorcéo de energia.

Aumentar o tempo de mistura na preparacdo do pé para que haja melhor dispersdo dos
aditivos na matriz.

Realizar a secagem do pé produzido por SHS em estufa por 24h para evitar a
aglomeracéo e concentracdo do mesmo no centro das placas.

Aumentar a quantidade de aditivos para 10 e 15% com objetivo de reduzir a temperatura
de sinterizacao do carbeto de silicio.

Avaliar o comportamento mecéanico e balistico das placas aditivadas com maiores
guantidades de aditivos com objetivo de verificar a formacéo de fratura intergranular.

Avaliar o custo de producdo do SHS em larga escala.

Aditivar o SiC micrométrico com aluminas em fases metaestaveis.
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8 APENDICES

8.1 APENDICE 1: TRATAMENTO TERMICO DOS POS
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8.2 APENDICE 2: ANALISE QUALITATIVA DOS POS COMO RECEBIDOS
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8.3 APENDICE 3: ANALISE QUALITATIVA E QUANTITATIVA DAS AMOSTRAS
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APENDICE 4: ANALISE DE TAMANHO DE PARTICULA
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Particle Size Distribution
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AMOSTRA A5
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8.5 APENDICE 5: CORPOS VERDES

INFORMACOES SOBRE 0OS CORPOS VERDES HEXAGONAIS

Corpos de Prova Aditivados com pd SHS Tratados Termicamente a 1200 2C

Dist.
Massa |Espessura| Lado Faces Volume |Densidade %
(g) (ecm) (cm) | paralelas (cm?3) (g/cm3) | Densificacdo
(mm)
I 59,59 1,088 3,700 64,42 38,70 1,540 47,8
I 59,45 1,080 3,700 64,42 38,41 1,548 48,1
I 59,33 1,060 3,700 64,42 37,70 1,574 48,9
Corpos de Prova Aditivados com Pé Comercial
I 59,62 1,030 3,700 64,38 36,63 1,627 50,5
Il 60,06 1,030 3,700 64,38 36,63 1,639 50,9
11 59,80 1,018 3,700 64,38 36,21 1,652 51,3
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INFORMACOES SOBRE OS CORPOS VERDES CILINDRICOS

Corpos de Prova Aditivados com pd SHS Tratados Termicamente a 1200

Pressao | Carga | Massa Massa Altura Volume | Densidade | Densidade
(Mpa) (kN) |antes (g) | depois (g) | media (cm) | (cm?3) (g/cm3) Verde (%)
I 10,96 2 3,06 2,96 1,150| 2,03 1,457 0,4540
Il 21,91 4 3,07 3,03 1,200| 2,12 1,430 0,4454
1] 32,87 6 3,05 2,96 1,150| 2,03 1,457 0,4540
\Y 43,82 8 3,05 2,98 1,150| 2,03 1,467 0,4570
V 54,78 10 3,04 2,92 1,100| 1,94 1,503 0,4682
VI 65,30 12 3,04 2,90 1,050| 1,85 1,564 0,4871
Vil 76,69 14 3,04 3,00 1,050| 1,85 1,618 0,5039
Vil 88,22 16 3,05 2,99 1,050| 1,85 1,612 0,5023
IX 98,60 18 3,06 3,00 1,050| 1,85 1,618 0,5039
Corpos de Prova Aditivados com Pé Comercial
I 10,88 2 3,05 3,03 1,150| 2,03 1,492 0,4647
Il 21,91 4 3,05 3,01 1,150| 2,03 1,482 0,4616
I 33,08 6 3,05 3,00 1,100| 1,94 1,544 0,4810
\Y 43,82 8 3,05 3,01 1,100| 1,94 1,549 0,4826
v 55,14 10 3,05 3,00 1,100| 1,94 1,544 0,4810
VI 65,30 12 3,05 3,03 1,100| 1,94 1,560 0,4858
Vil 76,69 14 3,05 3,00 1,050| 1,85 1,618 0,5039
Vil 88,22 16 3,05 3,00 1,050| 1,85 1,618 0,5039
IX 98,60 18 3,05 3,00 1,050| 1,85 1,618 0,5039
X 109,55 20 3,05 3,01 1,050| 1,85 1,623 0,5056
Xl 120,51 22 3,05 3,01 1,050| 1,85 1,623 0,5056
Xl 131,46 24 3,05 3,01 1,050| 1,85 1,623 0,5056
Corpos de Prova Aditivados com pd SHS sem tratamento térmico
I 10,88 2 3,12 3,1 1,000| 1,77 1,755 0,5468
Il 21,91 4 3,11 3,08 0,950| 1,68 1,836 0,5718
I 33,08 6 3,1 3,1 0,950| 1,68 1,848 0,5755
\Y 43,82 8 3,1 3,06 0,900| 1,59 1,925 0,5997
v 55,14 10 3,11 3,1 0,900| 1,59 1,950 0,6075
VI 65,30 12 3,1 3,06 0,850 1,50 2,038 0,6350
Vil 76,69 14 3,1 3,06 0,850| 1,50 2,038 0,6350
Vil 88,22 16 3,1 3,06 0,850| 1,50 2,038 0,6350
IX 98,60 18 3,1 3,06 0,850 1,50 2,038 0,6350
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8.6 APENDICE 6: CORPOS DE PROVA SINTERIZADOS

CORPOS CILINDRICOS SINTERIZADOS

Corpo de prova Retracdo em Perda de Densificacdo | Porosidade
Cilindrico Volume (%) Massa (%) (%) Aparente (%)
SiC1 40,20+0,88 | 13,11+1,32 | 82,02+1,09 | 9,37 +0,61
SiC2 3645+124 | 970%+1,09 | 8533+0,88 | 9,35+1,29
CORPOS HEXAGONAIS SINTERIZADOS
Corpo de )
Retracdo Densm_iade Densificacdo Perda de Porosidade
prova . MEA Teodrica Massa
Linear (%) 3 % 0 Total (%)
Hexagonal (9/cm”) (%)
) 52,65 2,91 3,23 90,3 18,50 9,7
SIiC1 51,10 2,89 3,23 89,7 19,19 10,3
52,65 2,91 3,23 90,1 19,69 9,9
) 53,25 2,93 3,22 91,8 9,36 8,2
SiC2 53,09 2,93 3,22 91,7 9,69 8,3
53,17 2,93 3,22 91,9 8,96 8,1
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8.7 APENDICE 7: EDS

PERCENTUAL SEMI- QUANTITATIVO SIC 1- PONTO 30- FIG 4.27 (b)

. %]

Spectrum: Ponto 30

El &M Series unn. C norm. T Atom. C
[wt.%] [wt.%] [at. %]

C &8 HK-series 16.71 15,14 36,96

A1 13 E-series 2.41 2.76 2.37

51 14 E-series &2.29 71.34 hE. 91

Y 39 E-serias 5.90 &.76 1.76

PERCENTUAL SEMI- QUANTITATIVO SIC 1- PONTO 29- FIG 4.27 (a)

Spectrum: Ponto 29
El 88 Series unn.
[wt.

C & EKE-series 24,
Al 13 E-series 1.
51 14 E-series h4d,
¥ 3% E-series d.
Total Bd

C norm. € Atom. C
%] [wt.%] [at.%]
37 30.33 HD .52
36 1.70 1.26
2B E7.55 48,12
34 .43 0.10
Ie 100.00 100,00

PERCENTUAL SEMI- QUANTITATIVO SIC 2- PONTO 31- FIG 4.29

Spectrum: Ponto 31

C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)

[wt.%]

El AN Series unn.
[wt.%] [wt . %] [at.%]
Z &6 EKE-series 21.861 30.80 51.08
Al 13 E-series 0.62 0.88 0.65
8i 14 E-series 47.72 6B.02 48.22
¥ 39 K-series 0.21 0.31 0.07
Total: 70.15 100.00 100.00



PERCENTUAL

SEMI- QUANTITATIVO SIC 2- PONTO 32 FIG -4.29

Spectrum: Ponto 32

El AN Series

unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)

[wt.%] [wt.%] [at . %] [wh . %]
C & K-series 15.13 18,94 37.58 3.27
A1 13 E-series 1.94 2.43 2.15 0.132
51 14 E-series 5h4.08 67.687 57.37 2.43
Y 39 K-series 8,76 10,946 2.94 .45

PERCENTUAL SEMI- QUANTITATIVO SIC 2- PONTO 33- FIG -4.29

Spectrum: Ponto 33

El AN Series

Z 6 K-series
Al 13 E-series
Si 14 E-series
¥ 39 K-zeries

cps/eV

unn. C norm. € Atom. € Error (1 Sigma)

[wt.%] [wht.%] [at.%] [wit.%]
19,84 23.26 43.1% 3.98
1.45 1.70 1.40 0.10
37.45 67.34 53.47 Z.58
6.57 T.70 1.93 0.38

85.321 100.00 100.00

ANALISE EDS PONTO 33 FIG -4.29

4 6 8 10 12 14 16 18 20

keV
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PERCENTUAL SEMI- QUANTITATIVO SIC 3- PONTO 36- FIG 4.36

Spectrum: Ponto 36

El &N Series unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)

[wt.%] [wt.%] [at.%] [wt.%]
C 6 K-series 11.72 9,59 24.58 2.89
Al 13 K-series 4,01 3.28 3.74 0.z24
51 14 KE-series &7.65 55,35 60,67 3.04
¥ 39 K-series 38.85 31.78 11.01 1.33

cps/eV
50-
40-

1 1.
307 Sj

£ Al Y
20
10-

0__ L B e S s B s s B l

2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
keV
PERCENTUAL SEMI- QUANTITATIVO SIC 3- PONTO 37- FIG 4.36

Spectrum: Ponto 37

El AN Series unn. C nerm. C Atom. C Error (1 Sigma)

[wt.%] [wt.%] [at.%] [wt.%]
C & K-series 14.81 16.56 33.13 3.35
Al 13 K-series 1.59 1.78 1.58 0.11
5i 14 K-series 66.03 73.83 63.17 2.97
Y 39 K-series 7.00 7.83 2.12 0.40

Total: 85.43 100.00 100.00
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8.8 APENDICE 8: DUREZA

Dureza Vickers (GPa)
Carga 300¢gf 5009f 1000gf
SIC1 | 270+05 | 265%0,92 | 243+2,24
SIC2 | 28,0+1,88 | 26,7096 | 252+ 215
Dureza Knoop (GPa)
Carga 300gf 500¢f 1000gf
SICL | s66+19 | 21 =0% [ 1954014
SiC2 | 31,3+0,68 | 26,4+0,42 | 20,8 £0,92
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8.9 APENDICE 9: ENSAIO DE VELOCIDADE RESIDUAL

Aditivo Comercial

Massa depois (kg) V.elo-cifja}de Energia V(.eloci.dade Energia Ener.gia %
tiro inicial tiro final Absorvida (J)
0,0096 828,46 | 3294,44 673,13 | 2174,96 1119,48 | 33,98
0,0096 828,34 | 3293,50 654,85 | 2058,38 1235,12 | 37,50
0,0096 823,75| 3257,12 642,09 | 1978,99 1278,14 | 39,24
Aditivo 1200
0,00960 814,99 | 3188,17 582,797 | 1630,33 1557,84 | 48,86
0,00960 818,04 | 3212,11 567,89 | 1548,00 1664,11 | 51,81
0,00960 815,09 | 3189,00 605,787 | 1761,49 142751 | 44,76
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8.10 APENDICE 10: GRAFICOS DE VELOCIDADE RESIDUAL
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Fiadial Velocity (launcher] [m/s]

VELOCIDADE RESIDUAL TIRO 3
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VELOCIDADE RESIDUAL TIRO 5
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