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RESUMO

O objetivo principal desta tese foi desenvolver uma nova composicao ceramica, a
base de Al203— Nb20s— LiF, para aplicacdo como componente frontal em blindagens
multicamada. Componentes ceramicos de composicdo 96% Al203 — 4% Nb20s
sinterizadas a 1400 °C j& vém sendo utilizados em blindagens balisticas. Estudos
recentes mostraram que a adicdo de 1% em peso de LiF possibilita uma densificacéo
superior a 90% deste sistema ceramico para temperaturas de sinterizacao
relativamente baixas. Neste trabalho prosseguiu-se a pesquisa dedicada ao estudo
da adic¢ao de LiF ao sistema ceramico Al20s— Nb20Os. Foram usadas fracdes menores
e maiores que 1% em peso de LiF (0,25%, 0,50%,0,75%, 1,00%, 1,25% e 1,50%) e
trés temperaturas de sinterizacao: 1300°C, 1350°C e 1400°C.

Como objetivo associado, foi investigada a influéncia de adicbes de LiF na
densidade para as novas composicdes, nas fases formadas apds a sinterizacao, na
eliminacdo do ligante organico PEG usado no processamento ceramico, nas
propriedades elasticas, na dureza, na propagacédo de trincas, e no comportamento
balistico do compostos ceramicos 96% Al203— 4% Nb20s contendo LiF.

Os resultados obtidos na sinterizagdo das novas composi¢cdes contendo LiF
indicaram que a adicdo em peso de 0,5% de LiF possibilitou uma densificacdo da
ordem de 90% para uma temperatura de sinterizagcao relativamente baixa, 1300 °C.
Foi também observado, por analise térmica, que, para todas as adi¢des de LiF, houve
um aumento da temperatura de eliminacao do ligante PEG. Observou-se ainda um
aumento da dureza do material. Além disso, as propriedades elasticas medidas em
amostras contendo 0,5% de LiF e sinterizadas a 1300°C foram comparaveis as de
amostras sem adicao de LiF sinterizadas a 1400 °C.

Ensaios balisticos demonstraram que o comportamento de amostras contendo
0,5% de LiF sinterizada a 1300 °C foi semelhante, em termos de protecdo medida pela
profundidade de penetragcéo na plastilina (material que imita o corpo humano), ao de
amostras sem LiF sinterizadas a 1400 °C. Também foi determinada a quantidade de
energia absorvida pelas amostras, observando-se que amostras contendo LiF tiveram
um bom desempenho quando comparadas amostras sem LiF sinterizadas em
temperaturas mais elevadas. Estes resultados mostram que a adi¢céo de LiF permite
uma grande economia na producdo do componente ceramico de sistemas de
blindagens, por permitir a sinterizagdo em temperaturas mais baixas sem que haja
uma degradacédo das propriedades balisticas do material.
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ABSTRACT

The main purpose of this thesis was to develop a new ceramic composition based
on Al203 — Nb20s — LiF to be used as the front layer of a composite ballistic armor
system. A ceramic system of 96wt% Al203 — 4wt% Nb20s composition sintered at 1400
°C has been successfully used in ballistic armor. Recent studies showed that addition
of 1wt% LIiF to the system yields densifications higher than 90% using relatively low
sintering temperatures. This work was continued by testing new concentrations of LiF
(0.25%, 0.50%, 0.75%, 1.0%, 1.25%, and 1.50%) and using three sintering
temperatures, 1300 °C, 1350 °C, and 1400 °C.

A complementary objective of this thesis was to investigate the effect of the LiF
additions on density for the new compositions, on the new phases formed after
sintering, on the elimination of the PEG organic binder during processing, on elastic
properties hardness and crack propagation, as well as ballistic behavior of the ceramic
compositions of 96wt% Al203 — 4wt% Nb20s containing LiF additions.

The results for the new LiF fractions revealed that addition of 0.5wt% LiF yielded
a densification of the order of 90% of the theoretical density for a sintering temperature
as low as 1300 °C. It was also observed from thermal analysis that the PEG burnout
temperature increased for all LiF concentrations. We also observed an increase in the
hardness of samples containing LiF. Moreover, the elastic properties of samples
containing 0.5wt% LiF sintered at 1300 °C were comparable to those of samples
without LiF sintered at 1400°C.

The ballistic tests showed that the behavior of samples containing 0.5wt% LiF
sintered at 1300 °C was similar, in terms of depth of penetration in plasticin (material
that mimics the human body) to that of samples without LiF sintered at 1400 °C. We
also determined the amount of absorbed energy by the material and observed that
samples with LiF showed had a good performance when compared with samples
sintered at higher temperatures. These results show that the addition of LiF may lead
to a large economy in the preparation of the ceramic layer of composite armor systems
by allowing sintering at lower temperatures without compromising the ballistic
properties of the material.
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1. INTRODUCAO

1.1 CONSIDERACOES GERAIS

Ceramicos sdo materiais inorganicos, com ligacées predominantemente idnicas
ou covalentes entre elementos metalicos e ndo metalicos (RIEDEL, 2008;
CALLISTER, 2012; CHAGAS, 2014). Os materiais ceramicos podem ser divididos em
tradicionais e avancados. As ceramicas avancadas sao preparadas de forma a
possuirem propriedades excepcionais, sejam elas mecéanicas, térmicas, elétricas,
magnéticas ou Oticas. As ceramicas tradicionais mais utilizadas industrialmente
incluem trés componentes basicos: a argila, o quartzo, e o feldspato. Dentre os
materiais ceramicos avancados mais empregados, estdo o carbeto de silicio, a
zircbnia (6xido de zirconio), e a alumina (6xido de aluminio), todos de elevada pureza
e obtidos por sinteses especificas para cada composicao.

No processamento ceramico da alumina, o uso em pequenas concentracdes de
aditivos € um fator de grande relevancia para o controle da sua microestrutura
(GOMES, 2004; HSU, 2008), e consequentemente nas suas propriedades. Como
exemplos de aditivos tem-se o 6xido de manganés (MnQO), 6xido de magnésio (MgO),
oxido de titanio (TiO2z), 6xido de zircnio (ZrOz2), 6xido de nidbio (Nb20s), dentre outros
(GOMES 2004; VIEIRA, 2006).

O oxido de magnésio (MgO) atua restringindo o elevado crescimento dos graos
na sinterizacdo da alumina (LOUET, 2005; VIEIRA, 2006), o que beneficia sua
capacidade de densificagdo. Na adigédo de Nb20s, ha uma reducéo na temperatura de
sinterizacdo da alumina devido a ativacdo da sinterizagdo em presenca de fase
liquida. Nota-se ainda um aumento significativo da densificagdo com o aumento da
temperatura de sinterizacdo e da concentracdo de aditivo, bem como o crescimento
de gréao da alumina (GOMES, 2004; TRINDADE, 2012).

As ceramicas avancgadas sao utilizadas em diversos setores, como componente
estrutural (pecas submetidas a desgaste), componentes de motores, componentes

elétricos (piezoelétricos, supercondutores capacitores, isolantes), em processamento
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qguimico (filtros, membranas e catalizadores), bem como em blindagens balisticas
(GOMES, 2004; HEIMANN, 2010; TRINDADE, 2012; LASALVIA, 2013; CHAGAS,
2014) em razéo da sua elevada dureza.

Na blindagem balistica, de modo geral, usa-se sistemas de blindagem
multicamada. Neles tem-se uma camada frontal ceramica, por se tratar de um material
fragil e duro, com elevada resisténcia a compressdo, que tem a capacidade de
deformar e destruir a ponta frontal do projétil (ANDERSON, 1992; SHOKRIEH, 2008;
MEDVEDOVSKI, 2011) subtraindo assim uma expressiva parcela da energia cinética
transferida do projétil para o alvo.

No evento do impacto do projétil no alvo ocorre fragmentacédo dinamica tanto do
ceramico quanto do projétil, onde grande parte da energia do projétil & dissipada
(LOURO, 1989). Segundo a norma internacional de Resisténcia Balistica de
Blindagem Corporal (N1J 0101.06, 2008), um sistema de blindagem balistica protege
eficientemente o homem, evitando sua letalidade, quando a maior profundidade
penetracdo (indentacdo) no material apoiado atras da blindagem (plastilina) nao
ultrapassar 44 mm.

A densidade do material é altamente relevante em uma blindagem, n&o so pela
reducdo do peso, mas também por influenciar uma caracteristica fundamental para
este fim, que é a impedancia de choque (MEYERS, 1994), que aumenta para maiores
densidades.

Sendo assim, a justificativa desse trabalho deve-se a busca da melhoria do
comportamento de densificacdo da alumina a baixo custo, constituindo assim um
prosseguimento de uma area de pesquisa ja tradicional na area de ceramicas
avancadas desenvolvida pela Secdo de Engenharia Mecéanica e de Materiais do
Instituto Militar de Engenharia (IME). Busca-se desenvolver e aperfeicoar diferentes
formas de processamento da alumina, a fim de otimizar as propriedades relevantes
para empregos balisticos.

Trabalhos anteriores desenvolvidos no laboratorio de materiais ceramicos do IME,
verificaram que a adicdo de 4% em peso de nidbia na alumina, possibilitou reduzir a
temperatura de sinterizacéo da alumina néo aditivada de 1600°C para 1450°C quando
aditivada (GOMES, 2004). Posteriormente, (JESUS, 2016), experimentou adicionar
em pequenas fracdes em peso de 1%, 2% e 3% de fluoreto de litio, & composicéo

Al203-4%NDb20s, conseguindo reduzir ainda mais a temperatura de sinterizagao para

19



1350°C adicionando 1% em peso de LiF. Este trabalho sinalizou um bom
comportamento de sinterizacdo da alumina, embora néo tivesse ainda otimizado a
concentracéo da adicéao do LiF.

Neste trabalho buscou-se prosseguir e refinar o estudo de Jesus (2016),
investigando-se quantidades menores e maiores de 1% de LiF. Experimentou-se,
neste trabalho, fragbes em peso de 0,25%, 0,5%, 0,75%, 1,0%, 1,25% e 1,5%, que
foram adicionadas ao sistema ceramico 96% Al203 — 4% Nb20Os. Tais adi¢bes foram
realizadas com o objetivo investigar a influéncia dessas fracdes na sinterizacdo do
sistema 96% Al203 — 4% Nb20s. Buscou-se obter valores iguais ou superiores de
densidade da alumina, reduzir ainda mais a temperatura de sinterizagdo, elevar as
propriedades mecanicas, e entdo avaliar o comportamento dindmico desse novo
sistema ceramico quanto a protecdo balistica em sistemas de blindagem,

caracterizando-se assim o ineditismo deste trabalho.

1.2 OBJETIVOS

A fim de desenvolver uma blindagem multicamada composta por uma frente
ceramica com nova composicdo apds processamento ceramico aqui desenvolvido,
esse trabalho concentrou-se nos seguintes objetivos:

¢ Estudar a influéncia das adi¢bes do fluoreto de litio, com fracdes em peso de
0,25%, 0,5%, 0,75%, 1,0%, 1,25% e 1,5%, como aditivo de sinterizagdo ao composto
ceramico 96% Al203 — 4% Nb20s;

¢ Reduzir a temperatura de sinterizacdo do sistema ceramico supracitado para
valores inferiores a 1400°C, e entdo baratear o custo de producdo do componente
ceramico;

e Verificar, por analise térmica, se a temperatura de 1000°C no patamar
intermediario no ciclo térmico de sinterizacdo é relevante para fins de molhamento e
para a sinterizacdo em presenca de fase liquida do composto ceramico;

e Comparar uma nova rota de sinterizagao com rampas de aquecimento diferentes

daquelas utilizada por Jesus (2016);
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e Obter densificacbes superiores a 85% usando baixas temperaturas de
sinterizacdo de 1300°C, 1350°C e 1400°C;

e Avaliar o comportamento dinamico das novas composi¢cdes ceramicas
submetidas a impactos balisticos dentre aquelas de melhor densificacéo;

e Medir as propriedades elasticas da composi¢cdo ceramica desenvolvida que
apresentar melhor densificagéo;

e Desenvolver um novo componente ceramico para ser utilizado como integrante
de sistemas de blindagens balisticas a partir da composi¢cdo ceramica que exibir

melhores propriedades fisicas e mecanicas.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 ALUMINA

A alumina (Al203) possui uma estrutura que apresenta dependéncia de alguns
fatores criticos como a presenca de impurezas, sua forma cristalina e microestrutura.
Para a alumina calcinada livre de agua, pelo menos sete fases cristalograficas foram
identificadas, sendo estas as fases alfa, gama, beta, delta, eta, kappa e chi (CASTRO,
2005; ASKELAND, 2010).

Dentre as fases existentes, a mais comum e termodinamicamente estavel é a a-
Al203, cuja estrutura consiste no empilhamento de planos compactos de ions oxigénio
e aluminio, em sequéncia A-B-A-B. Dessa forma, tem-se um arranjo hexagonal
compacto dos anions de oxigénio, com cétions de aluminio preenchendo dois tercos
dos intersticios octaédricos, a fim de manter a neutralidade elétrica (CASTRO, 2005;
ASKELAND, 2010). A FIG. 2.1 ilustra a referida estrutura, que possui 0s parametros
derede a=4,75A e c=13,00 A.

_ Vacancia

Q@ A+
Q 0% Y a

FIG. 2.1 Estrutura hexagonal compacta da a-Al203, com ions Al** representados em
azul e os ions O> em vermelho (adaptada de ASKELAND, 2010).

A alumina é bastante empregada em ambientes abrasivos, corrosivos e com
elevadas temperaturas. Além disso, também é utilizada em sistemas de blindagem

contra projéteis de alta velocidade de impacto. Tal emprego se deve, entre outros
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fatores, a sua elevada dureza, capaz de fragmentar a ponta do projétil, auxiliando na
dissipacéo de energia (GOMES, 2004; TRINDADE, 2012; CHAGAS, 2014). A TAB.

2.1 apresenta algumas das propriedades da alumina.

TAB. 2.1 Propriedades do 6xido de aluminio Al203 (ASKELAND, 2010; CALLISTER,

2012).
Propriedade Valores
Densidade 3,98 g/cm?
Dureza Vickers 26,5 GPa
Resisténcia a tracao 282-551 MPa
Tenacidade a Fratura 4,2-5,9 MPa.(m)'2
Mdédulo de Elasticidade 380 GPa
Coeficiente de Poisson 0,22

Coef. Expansao Térmica 7,4 x10% (°C)"
Condutividade térmica (RT) 39 (W/m.K)
Temperatura de Fusao 2054°C

A alumina é sintetizada a partir da bauxita, através do processo Bayer. Obtém-se
a alumina ap6s aquecer a bauxita com soda caustica com a dissolu¢ao do aluminio,
e a separacdo dos oxidos residuais Fe20s, TiO2 e SiO2. Em seguida, é feita uma
passagem de CO:2 pela solugédo para induzir uma mudanca de pH, provocando a
precipitacdo do aluminio. Entdo, o produto gerado é aquecido a 1200°C.

2.2 NIOBIA

O oxido de niobio (Nb20s), ou nidbia, possui coloracdo branca. Na natureza,
apresenta-se no estado solido, € estavel, inerte e insolivel em agua. Possui varias
formas alotrépicas (ACCHAR, 1985; JIH-MIRN, 1991; SILVA, 2014), sendo a H-
Nb20s, aquela existente em temperaturas superiores a 1000°C, termodinamicamente
mais estavel (JIH-MIN, 1991; TRINDADE, 2012).
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A nidbia é utilizada como aditivo de sinteriza¢do na alumina, ja que permite reduzir
tanto a temperatura quanto o tempo de sinterizacdo da mesma. Além disso, promove
o0 crescimento do grdo da microestrutura final sinterizada, o aumento na taxa de
retracdo, bem como elevada densidade e boas propriedades mecanicas (GOMES,
2004; ASSIS, 2007).

2.3 FLUORETO DE LITIO

Assim como a alumina e a niébia, o fluoreto de litio (LiF) apresenta-se na natureza
no estado solido, com coloracdo branca e estrutura do tipo sal-gema (SOUZA, 2008).
Devido a sua temperatura de fusdo, relativamente baixa, da ordem de 850°C
(DOUGLAS, 1954), o fluoreto de litio também pode ser utilizado como aditivo de
sinterizagdo por formar uma fase liquida.

A transmitancia de radiacgao ultravioleta do LiF é superior a de outras substancias.
Dentre as aplicacbes, estdo inclusas Optica ultravioleta e dosimetros de
termoluminescéncia. Além disso, é um material bastante dielétrico, dada a sua grande
banda proibida (SOUZA, 2008). Devido as suas propriedades épticas, o fluoreto de

litio tem sido utilizado com frequéncia para produzir ceramicas transparentes.

2.4 PROCESSAMENTO CERAMICO

O processamento ceramico compreende uma seérie de etapas necessarias para a
obtencdo de um determinado produto com propriedades especificas e caracteristicas
desejadas. Tais propriedades sao afetadas pela otimizagdo de cada etapa do
processamento. A FIG. 2.2 apresenta um fluxograma com as principais etapas do

processamento ceramico.

24



—

1l

—

produto
cerdmico

FIG. 2.2 Fluxograma com as principais etapas do processamento ceramico
(PANDOLFELLI, 2000).

2.4.1 COMINUICAO E HOMOGENEIZACAO

Esses processos, que sao etapas do processamento, objetivam reduzir a
porosidade e o tamanho médio das particulas de um dado material, modificando sua
distribuicdo de tamanho e a forma das particulas, além de liberar impurezas, dispersar
os aglomerados e os agregados, e aumentar a fracdo de coloides (REED, 1995).

Na etapa de moagem, uma grande quantidade de particulas é submetida a
aplicacdo de tensdo na zona de moagem, de forma simultdnea e repetitiva. Essa
tensdo pode provocar varias fraturas em uma dada particula, que envolvem a
propagacao de trincas pré-existentes ou iniciadas nas particulas.

Uma diminuicdo no tamanho médio das particulas pode ser obtida combinando-
se 0 aumento na velocidade média de rotacdo do moinho, com a condi¢cédo do meio de
moagem, o0 que eleva o niumero de colisées por unidade de volume do moinho.
Moinhos atritores e de vibragdo maximizam as colisbes, sendo mais eficientes (REED,
1995).
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2.4.2 CONFORMACAO MECANICA

Na conformacéao, transforma-se uma dada quantidade de particulas em um corpo
consolidado pré-formado (corpo verde) com uma determinada geometria e
microestrutura. A resisténcia mecanica do corpo verde deve ser suficiente para
garantir o seu manuseio.

Durante esse processo, pode-se introduzir defeitos no corpo verde, geralmente
nao eliminados durante a sinterizacdo. Dessa forma, as propriedades do corpo verde
sdo muito importantes, sendo necessario controlar tanto a sua densidade e quanto a
sua microestrutura (ONODA, 1978; REED, 1995). Assim, dependendo da técnica de
conformacao e da consisténcia do p0, as propriedades reoldgicas tornam-se fatores
criticos para uma boa conformacao.

Dentre as técnicas mais habituais de conformacdo, aquela utilizada nesse
trabalho foi a da prensagem uniaxial a frio, pelo seu baixo custo, boa adaptacdo as
geometrias simples, (ADEBAYO, 2001), e geralmente por ser aquela adotada para a
confeccdo de placas ceramicas para aplicacbes em blindagem (GOMES, 2004;
TRINDADE, 2012; CHAGAS, 2014).

Na realizacdo da prensagem, ocorrem simultaneamente a conformagédo e a
compactacao do pé ceramico. Materiais de granulometria grosseira e pés granulados
sdo normalmente conformados por compactacdo uniaxial em uma matriz metalica
rigida (REED, 1995). Para a obtencdo de um empacotamento mais eficiente, as
particulas menores devem ocupar 0s intersticios entre as particulas maiores, o que
contribui para reduzir a porosidade (PANDOLFELLI, 2000).

2.4.2.1 Prensagem uniaxial a frio

Ao se realizar uma prensagem unidirecional, isto €, uma compactac¢ao uniaxial, a
carga pode ser aplicada unilateralmente (acao simples, bastando que o corpo a ser

obtido possua pequena espessura, e que possua formato simples. Para pecas mais
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espessas e geometricamente complexas, a compactacao deve ser realizada nos dois
sentidos (dupla acao) (BRITO, 2005; OBERACKER, 2012; TRINDADE, 2012).

Durante a prensagem uniaxial, a presséo nao é integralmente transmitida a todas
as regides da peca. Isso faz com que partes do corpo possuam diferentes densidades,
ou seja, gradientes de densificacédo, acarretando num processo inicial de fissura na
sinterizacdo, causado pela concentragao de tensdes. Tal fato se deve ao atrito entre
as particulas do po a ser compactado e a parede da matriz (ALBARO, 2001; BRITO,
2005).

2.4.3 SINTERIZACAO

A sinterizacdo € um processo termicamente ativado que promove a remocao de
poros entre particulas, seguida por contracdo do componente, restringindo ou néo o
crescimento de grao, além da formacao de ligac6es fortes entre particulas vizinhas
(ICHINOSE, 1987; SCHNEIDER, 1991; REED, 1995; SILVA, 1998; BRITO, 2005).

A forca motriz para sinterizacdo € a reducéo da area de superficie, proveniente da
substituicdo de interfaces sélido-vapor (elevadas energias) por interfaces solido-sélido
(menores energias) (SCHNEIDER, 1991; ICHINOSE, 1987).

Na reducéo da porosidade, os vazios sdo totalmente ou parcialmente preenchidos
por difusdo atbmica de massa. Esse transporte de matéria se da por mecanismos
diferentes quando existe liquido na estrutura, tendo-se entdo uma sinterizagcdo em
presenca de fase liquida, ou quando ndo ha liquido, tem-se uma sinterizacéo por fase
sélida (SILVA, 1998).

2.4.3.1 Sinterizacédo por fase liquida

Trata-se de uma sinterizagao favorecida pela presenca de um liquido na estrutura,
que pode ser um produto de uma reacao eutética entre os componentes do sistema,

ou da fusdo de um desses componentes (TRINDADE, 2012).
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Normalmente, nesse tipo de sinterizacdo é desejado que os graos sélidos sejam
solaveis no liquido. Essa solubilidade faz com que o liquido molhe o sdlido,
aproximando os grados por efeito de uma forca de capilaridade. O efeito do
molhamento é mostrado na FIG. 2.3.

As forcas de capilaridade elevam o potencial quimico nos pontos de tangéncia
das particulas em relacéo as demais areas. O gradiente de potencial quimico provoca
a dissolucédo dos atomos nesses pontos, aproximando os centros das particulas, que
contraem e densificam. A energia superficial associada ao processo conduz ao
aniquilamento dos poros, promovendo a formacdo de ligagbes fortes na
microestrutura, elevando sua rigidez (GERMAN, 2009, TRINDADE, 2012).

De forma concomitante, a alta temperatura reduz a resisténcia do sélido pelo
deslizamento dos grdos, favorecendo ainda mais a densificacdo. Altas taxas de
difusdo estéo associadas aos liquidos, resultando em sinterizagdo mais rapida ou em
temperaturas menores (GERMAN, 2009).

vapor

0

L £0lido I
bom molhamenio mau molhamento

FIG. 2.3 Diferentes molhamentos sobre uma superficie horizontal. Quanto menor o
angulo de contato 6, melhor a molhabilidade (GERMAN, 2009).

Devido a solubilidade, as taxas de transporte do liquido, responsaveis tanto pelo
crescimento dos grdos quanto pela densificacdo, sdo melhoradas. A energia
superficial associada ao processo conduz a extingdo dos poros. Com isso, ha a
formacdao de ligacdes forte na microestrutura fazem com que a rigidez seja aumentada
(GERMAN, 2009; TRINDADE, 2012). A FIG. 2.4 ilustra a mudanga da microestrutura

durante a sinterizacéo por fase liquida.
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FIG. 2.4 Representacdo esquematica da mudanca da microestrutura durante a
sinterizagdo em presenca de uma fase liquida (GERMAN, 2009).

A microestrutura consiste de um soélido, vapor e de liquido, que substitui a interface
sélido-vapor pelas interfaces liquido-sélido e liquido-vapor.

Na fase final, a microestrutura, composta de um sistema rigido, apresenta graos
sélidos que estdo em contato com o liquido que ocupa o0 espaco entre eles. O
crescimento do gréo ocorre até a microestrutura evoluir, de forma lenta, para uma
configuracdo de solido-liquido de energia minima, sendo geradas geometrias de gréao
de energia minimas.

Os poros séo aproximados a esferas isoladas, com porosidade total na fase final
inferior a 8%, e uma microestrutura entrelacada de gréos soélidos e liquidos, com poros
isolados aproximadamente esféricos (GERMAN, 2009).

Na sinterizacdo com fase liquida, o parametro controlador da taxa de difuséo € o
produto da taxa de difusdo dos atomos de soluto no liquido e da espessura da camada
liquida. O liquido é entéo a melhor trajetéria para o transporte de massa, pois além da
difusdo em um liquido ser muito mais rapida que em um sélido, a espessura da
camada liquida é, em geral, muitas vezes maior que a espessura do contorno,
(TRINDADE, 2012).
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2.4.3.2 Sinterizacgao por fase solida

Ocorre o transporte de material sem a presenca de um liquido. E composta por
um estagio inicial, um estagio intermediario e um estagio final (ROCHA, 1981; REED,
1995; GOMES, 2004; TRINDADE, 2012), como ilustra a FIG. 2.5.

—

‘ Estdgio [nicial

Corpo Verde

Estigio
s n Final

FIG. 2.5 Estagios inicial, intermediario e final do processo de sinterizacao
(SCHNEIDER, 1991).

Intsrmediatio

No estagio inicial, hA uma elevada forca motriz e o transporte de matéria é
realizado em curtas distancias. Dessa forma, h4 um rearranjo de particulas do po
(agregacao) e formagéao de “pescog¢o” nos pontos em que as particulas se tocam. Nao
h& crescimento do grdo, dada a necessidade de um aumento da area especifica e,
consequentemente, de energia, para a migracdo dos contornos. O crescimento de
grao s6 ocorre apos a formacgéo dos pescocos, finalizando o estagio inicial (ROCHA,
1981, REED, 1995, TRINDADE, 2012) H& uma pequena densificacdo com o
coalescimento, tendo poros inicialmente abertos e interconectados.

O estagio intermediario é caracterizado pelo crescimento do tamanho dos
pescocos. A quantidade de poros € uniforme e consideravelmente reduzida, com uma
aproximacao entre 0s centros das particulas (contracdo). Formam-se os contornos de
graos, que entdo se movimentam de forma que gréos maiores cresgam as custas de
graos menores. O fim desse estagio chega com os poros se tornando isolados,
confinando o gas do ambiente da sinterizacdo. A densidade ja alcanca a ordem de

90% da densidade teorica, sendo dificil a aniquilagdo dos poros. E nesse estagio em

30



gue as propriedades do material sdo predominantemente desenvolvidas (ROCHA,
1981; REED, 1995; GOMES, 2004; BRITO, 2005; TRINDADE, 2012).

No ultimo estagio, os poros isolados se tornam esféricos, ou seja, com menor
energia superficial, e ha um alto crescimento de grdo. Os poros sédo lentamente
eliminados por difusédo de lacunas, promovendo uma pequena densificacdo. Para que
a densidade tedrica seja obtida, € necessario que o gas contido nos poros se difunda
pela rede cristalina até a superficie livre (ROCHA, 1981; GOMES, 2004; BRITO, 2005;
TRINDADE, 2012).

2.5 COMPORTAMENTO DINAMICO DOS MATERIAIS

2.5.1 ONDAS DE CHOQUE

Os materiais respondem diferentemente as taxas de carregamento que lhes sédo
impostas. No carregamento lento, ha tempo disponivel para que o esfor¢o aplicado
seja respondido por todo o corpo. Dessa forma, o processo de deformacéo
percorrecomo uma sequéncia de etapas na qual o corpo permanece em equilibrio
estatico, ou seja, em todos os instantes, o somatorio das for¢cas e dos momentos em
todos os pontos é nulo.

Para altas taxas de carregamento, o fenbmeno ocorre de forma mais localizada.
Ou seja, existem regides do corpo que ainda ndo sentiram a influéncia da passagem
das ondas de tenséo e de deformacé&o. Esta perturbacao localizada, provocada pelo
carregamento dinamico, propaga-se no soélido na forma de uma onda de tenséao.
Nesse processo, as tensdes se deslocam pelo material com uma frente que delimita
uma regidao deformada de outra ndo deformada. A transmissao da tenséao interna se
da de atomo para atomo, deslocando-se através do corpo em velocidades especificas,
que podem ser determinadas com boa aproximacao.

As ondas de tensédo podem ser descritas (ZUKAS, 1980, MEYERS, 1994) como:
a) Longitudinais (CL ou Co): também denominadas irrotacionais, primarias, de

dilatagc&o ou tipo P (sismologia);
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b) Cisalhantes (Cs): também conhecidas como de distorcdo, transversais,
isovolumétricas, secundarias;

c) Superficiais ou de Rayleigh (Cr): ondas propagando-se superficialmente como
ocorre nas ondas do matr;

d) Interfaciais ou de Stonely e Love (ondas sismoldgicas): ondas sismicas;

e) De flexdo em barras ou placas: como em vibracao de estruturas.

O comportamento balistico dos materiais esta ligado a sua reposta dinamica a
altas taxas de deformacdo. Portanto, a solicitacdo externa imposta pode produzir
como resposta ondas eldsticas, ou plasticas ou de choque (TRINDADE, 2012).

A onda elastica é aquela que transmite tensdes inferiores ao limite de escoamento
do material, isto é, ainda no regime elastico do material. A velocidade da onda elastica
(Co) em um meio continuo depende do médulo de elasticidade (E) e da densidade

deste material (o), de acordo com a EQ. 2.1.

Co= |- 2.1)

P
Quando o material solicitado for ddctil, independentemente de solicitacédo
dindmica ou quase estatica, se a tensdo aplicada ultrapassar a tensdo de escoamento,
o material deforma-se plasticamente. Com isso, a onda de tensédo € decomposta em
um componente precursor elastico e outro plastico. A velocidade da onda plastica é

definida pela EQ. 2.2.

do/de

Vp: P

(2.2)

onde do/de é ainclinagao da curva tensao (o) versus deformagéo (¢) apresentada na
FIG. 2.6, na regido plastica, e p € a densidade (MEYERS, 1994, CARDOSO, 2005).
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FIG. 2.6 Curva tensao (o) versus deformacgao (€) para materiais ducteis (adaptado
de MEYERS, 1994).

Ao ter o limite de escoamento dinamico do material amplamente excedido pelas
ondas de tensdo, que possuem frente ingreme, as tensbes cisalhantes podem ser
desprezadas. Isto é possivel quando o material passa a se comportar como se fosse
um fluido, podendo entdo ser modelado com base na equacéo do gas perfeito. Tais
ondas s&o provocadas por taxas de deformacéo intermediarias e altas (102571 < ¢ <
10*s~1), sendo entdo denominadas ondas de choque (MEYERS, 1994; GOLDSMITH,
2001). Diferenciando-se a equacdo de estado do gas ideal para um processo

isentropico, tem-se a EQ. 2.3.

dp P
w=Vy (2.3)

onde P é a presséo, V o volume especifico e y é a constante politropica dos gases
(MEYERS, 1994).
O fendbmeno da deformacdo dindmica a elevadas taxas é governado pelas

equacbes de conservacdo propostas por Rankine-Hugoniot (RANKINE, 1870;
HUGONIOT, 1889). As equacgbes 2.4, 2.5 e 2.6 representam, respectivamente, as

manifestacdes da conservacdo de massa, momento e energia.
poUs = p(Us — Up) (2.4)

(P —Pg) = poUsUp (2.5)

E — o = &000Y (2.6)
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Onde: po é a densidade inicial; p, a densidade final; Us, a velocidade da onda de
choque; Up, a velocidade de particula; P, a pressao final; Po, a pressédo inicial; E, a
energia final; Eo, a energia inicial; V, o volume final; e Vo, o volume inicial.

Utiliza-se também uma equacéo adicional, que relaciona velocidade de particula
com a velocidade da onda de choque. Trata-se de um ajuste polinomial obtido
experimentalmente, denominado de equacao de estado de um material, apresentada
na EQ. 2.7.

U; = Co + S;Up + S, U2 + S;U3 + - (2.7)

Para a maioria dos materiais, aproxima-se a EQ. 2.7 na EQ. 2.8.

US = Co + SUP (28)

As equacdes 2.4 a 2.7 sdo vélidas para as condi¢des estabelecidas por MEYERS
(1994):

a) A onda de choque é uma superficie descontinua e ndo possui espessura
aparente;

b) O médulo de cisalhamento (G) é desprezado no solido submetido a pressdes
muito elevadas;

c) Forcas volumétricas (como a gravitacional) sdo despreziveis, em comparagao
com O carregamento quasi-estatico, bem como a conducédo de calor na frente de
choque (processo adiabatico);

d) Nao ha comportamento elastoplastico;

e) Nao ha transformacéao de fase; e

f) A velocidade do pulso obrigatoriamente cresce com o0 aumento da presséo,
segundo a EQ. 2.9.

(55)>o0pPtut (2.9)
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A FIG. 2.7 apresenta uma frente de onda avancando em um corpo, separando
uma regido que ja sentiu a passagem dessa frente, de outra regido que ainda néo
interagiu com a frente da onda de choque.

Na FIG. 2.7(a), o pistdo esta parado, sendo 0 gas no seu interior esta com pressao
Po, densidade po e velocidade Uo = 0. Uma regido de gas comprimido ocorre na frente
do pistdo quando o pistéo é acelerado até a velocidade Up, produzindo um plano que
separa o fluido que se move do fluido ainda estacionario, chamado de frente de
choque (TRINDADE, 2012; LUZ, 2014).

Num instante t1, representado na FIG. 2.7(b), ha um deslocamento de Us.t1 da
regido comprimida e um deslocamento de Up.t1do pistéo. A regido comprimida adquire
densidade p > po e pressdo P > Po. Na FIG. 2.7(c), representando um instante t2 > ta,
pode ser observada uma tendéncia de aumento da regido compactada ao longo do
tempo, uma vez que Us > Up (MEYERS, 1994, CARDOSO, 2005).

Tempot=t =0
708 SR e
I.'ZZZ/ ) " 59000
é . Up =
a
(@ Tempo t =t
; ? PP B ug. - Py PosEg
s 4—’u el Mo O
= D SERER .
k—Ugt —-(Ug-Up)t,
(b) ~ F———usn g
OSSR EY
Regido comprimida
Tempot =tz
oot | | s PP B FoRonEo
i i /) e et
b——upt,- -ll-—(us-up)tzu B
(€) Ut
Regido comprimida

FIG. 2.7 Representacdo esquematica da propagacao de uma regido que foi chocada

por um pistao se movendo em um cilindro e interagindo com fluido compressivel, em

um momento (a) anterior ao choque, (b) apds um instante t1 e (¢) apés um instante t2
> t1 (adaptado de MEYERS, 1994).
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Uma regido com maior amplitude de onda desloca-se mais rapido do que uma
regido de menor amplitude. Assim, uma onda de choque é definida como sendo uma
descontinuidade de presséo, densidade e de temperatura ou energia interna. A reta
de Rayleigh no grafico presséo versus volume especifico (FIG. 2.8), possui uma
inclinacdo proporcional ao quadrado da velocidade da onda de choque Us, que

justifica a descontinuidade na presséao (ou densidade) durante o choque.

il e -
Inclinagao=
o
i = ﬁ:‘u! F
¥
Reta de
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FIG. 2.8 Grafico da reta de Rayleigh, representando a descontinuidade da presséo
(adaptada de MEYERS, 1994).

2.5.2 IMPEDANCIA SONICA E A TECNICA DO CASAMENTO DE IMPEDANCIAS

Como pode ser visto nas relacdes de Rankine-Hugoniot, o produto da densidade
p de um material pela sua velocidade de propagacao do som, aparece com bastante
frequéncia. Este produto, dado pela EQ. 2.10, é uma propriedade do material, e é
denominado impedancia acustica (Z), também chamada de impedancia sénica ou de
resisténcia do som (MEYERS, 1994, BRENNAN, 2007).

Z=p.C, (2.10)

A impedancia sbnica determina como se dard a passagem de som entre dois
materiais diferentes, descrevendo a sua reflexdo, bem como suas caracteristicas de
transmissao. As ondas acusticas sao refletidas nas interfaces entre materiais de

diferentes impedancias sbnicas, e também na interface do material com o ar. A
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diferenca de impedancias costuma ser chamada de descasamento de impedancias.
Um maior percentual de energia seré refletido na interface quanto maior for a variacao
de impedancias entre os meios envolvidos (MEYERS, 1994; BRENNAN, 2007).
Utiliza-se um coeficiente de reflexdao R (EQ. 2.11), para descrever a quantidade
de reflexdo das ondas acusticas, enquanto a quantidade de transmissdo é
determinada pelo coeficiente de transmissdo T (EQ. 2.12). Nas duas equacdes
anteriormente referenciadas, considerou-se a passagem de onda acustica de um meio

com a impedancia Z1 para um outro meio com a impedancia Z2 (BRENNAN, 2007):

_ (Z2-2¢)?

= Giz.r (2.11)
_ 472,74

= Gz, (2.12)

Portanto, pode-se verificar que a minimizacao da diferenca entre as impedancias
sbnicas provocara maxima transmissao de energia acustica. Em contrapartida, a
maximizacgéo da diferenca entre as impedancias acusticas resultard em maior reflexao
de energia, tornando mais facil possivel detectar heterogeneidades dentro de uma
amostra, conforme descrito por Brennan (2007).

Ao passar pela interface entre dois materiais, uma onda acustica pode sofrer um
desvio em sua trajetéria. Com isso, a velocidade do som em cada material vai
depender tanto da sua composi¢do e das suas caracteristicas fisicas, bem como da
sua densidade e das suas propriedades elasticas. Em consequéncia, pode ocorrer
refracdo da onda, que é caracterizada pela sua mudanca de direcdo e velocidade
(BRENNAN, 2007).

Quando ocorre a refracdo em um material sélido, pode haver a transformacao da
forma de propagacdo da onda, em funcao das diferentes impedancias sénicas e de
angulo de incidéncia ndo normal a interface. Dessa forma, uma onda longitudinal ndo
perpendicular & interface pode promover o movimento de particulas na direcdo
transversal, na forma de onda cisalhante (BRENNAN, 2007; TRINDADE, 2012).

No estudo da interacdo de uma onda de choque com diferentes materiais, utiliza-
se uma técnica denominada casamento de impedancias. Esta técnica aplicada a uma
situacdo mais simples, considera um impacto planar entre duas superficies paralelas,

onde o projétil move-se perpendicularmente a superficie.
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No impacto, o projétii animado por uma velocidade Vimp encontra o alvo,
inicialmente em repouso. O impacto gera duas ondas de choque compressivas, uma
viajando para dentro do projétil, com velocidade Usi, e outra viajando para o dentro
do alvo, com velocidade Us:.

No entanto, h4 uma parte ndo comprimida do projétil, que ainda move-se na
velocidade Vimp, € uma porgdo ndo comprimida do alvo, ainda em repouso. No
momento do impacto, a velocidade das particulas é reduzida de Vimp para Upi na
porcdo comprimida do projétil. Enquanto que no alvo, as particulas sdo aceleradas
para uma velocidade também Up:.

Para se obter as equacbes que irdo prever a pressao gerada nos materiais
envolvidos no impacto, duas condicbes devem ser obedecidas na interface de
impacto:

i) As velocidades de particula Up1 e Up2 do projétil e do alvo, respectivamente, devem
ser iguais.

i) As pressdes P1e P2 no projétil e no alvo, respectivamente, também devem ser
iguais, para que nao haja outro pulso.

Esta técnica permite analisar a interacdo entre dois corpos, inclusive de materiais
diferentes, sob impacto a altas velocidades. Materiais diferentes exibem, obviamente,
propriedades diferentes. Logo, na interface de impacto entre materiais diferentes,
pode haver a transferéncia de onda de choque de um meio de baixa impedancia (A)
para outro de alta impedancia (B), ou a transferéncia de onda de choque de um meio
de alta impedancia (A) para outro de baixa impedancia (B).

O primeiro caso esté ilustrado na FIG. 2.9. A reta de Rayleigh aparece pontilhada.
Na interface entre os materiais A e B, ocorrera uma mudanca de pressdo de P1 para
a pressao de equilibrio P2. Nesta representacao, o material A desempenha o papel do
projétil e o material B do alvo, ja que o material A ird impactar o material B. Na FIG.
2.9(a) observa-se que o material de menor impedancia (A) possui menor inclinacao
da curva Hugoniot do que aquela do material B de maior impedancia.

Para determinar a pressédo P2 na interface, calcula-se a velocidade de particula
Ur2 na interacdo entre os materiais A e B. Portanto, no impacto, a velocidade do projétil
é reduzida de Vimp para Up2, mesma velocidade das particulas do alvo que sairam do

repouso. A intersecao da curva Hugoniot do material B (alvo) com a curva Hugoniot
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invertida do material A (projétil) permite determinar a velocidade de particula Up2 na
interagéo.

Os valores de Up2 e P2 sdo obtidos mediante a aplicagdo das equacgdes de
conservacao e de estado de ambos materiais. A FIG. 2.9(b) ilustra a variacédo do perfil
de pressdo com o tempo. Nela, a pressao passa de P1 para P2 quando a frente de
choque atinge a interface. Neste instante, ocorre a decomposi¢ao da onda, com uma
frente de pressédo se propagando em A e outra em B.

Dessa forma, a frente de presséao retorna para o material A na forma de uma onda
compressiva, com presséo P2 — P1. O pulso continua sua propagacao, e a velocidade
de particula Up2 se mantém constante na regido de alta pressdo, em A e B. Dessa
forma, garante-se a igualdade de pressoées e de velocidades de particula (MEYERS,
1994).

(a)

w ' |

FIG. 2.9 Passagem de uma onda de choque de um meio com baixa impedancia (A)
para um meio de alta impedancia (B): (a) Grafico de pressédo em funcao da
velocidade de particula, e (b) perfil de pressdo (MEYERS, 1994).

A FIG. 2.10 representa a interagdo entre um meio de alta impedéancia (A) que
colide com um meio de menor impedancia (B). A inversdo da curva Hugoniot do

material A (AR) € necessatria, a fim de se obter a presséo e a velocidade de particula
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na interface de impacto entre A e B. Essa inversao deve ser realizada na pressao Pq,
e a intersecdo da curva AR com a curva Hugoniot direta do material B determina a
pressédo P2, como mostra a FIG. 2.10(a). Para essa interacdo, tem-se que P2 < P1, 0
qgue produz um pulso que se propagara no material impactante A. Esse pulso viaja até
encontrar a frente de onda de onda primério e, com esse encontro, surge um pulso de
tensao trativa, que se propaga em ambas as dire¢des (FIG. 2.10(b)). A onda trativa,

dependendo de sua amplitude, pode promover estilhacamento do material.

FIG. 2.10 Passagem de uma onda de choque de um meio com alta impedancia (A)
para um meio de baixa impedéancia (B): (a) Gréafico de pressdo em funcéo da
velocidade de particula, e (b) perfil de pressdo (MEYERS, 1994)

Assim, considerando um alvo de material ceramico poroso, a energia necessaria
para que uma onda de choque se propague € maior do que em um material denso.
Isso se deve ao fato dos cerdmicos serem porosos, e esses vazios dissipam energia
da onda de choque, promovendo um aquecimento localizado. A EQ. 2.13 permite

quantificar a energia consumida.

EN = Z(o=V) (2.13)
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onde EN é a energia consumida pela onda de choque, P é a presséo, Voo € 0 volume
do material poroso antes da passagem da onda, e V é o volume comprimido pela

aplicacdo da presséo P ap0s a passagem da onda.

2.5.3 FRATURA DINAMICA

2.5.3.1 Aspectos Gerais

No evento da fratura dindmica, ha uma sucesséo de quebra de ligacdes e criagdo
de vazios no material que anteriormente estava intacto. A fratura dindmica € mais
intensa na presenca de pulso trativo. Ele surge quando ondas de choque de natureza
compressiva sao refletidas, ou numa superficie livre, ou numa interface com um
material de menor impedancia sbénica. Dessa forma, € possivel produzir
estilhacamento ("spalling") (ZUKAS, 1982; MEYERS, 1994).

Como principais caracteristicas de uma fratura dindmica, podem ser citadas a
presenca de ondas de tensdo e a nucleacao de trincas em varias regiées do corpo.
As ondas de tensdo séo provenientes das elevadas taxas de carregamento externo
aplicadas no material, e que se propagam dentro deste a partir do ponto de impacto.
A nucleacao da trinca em varios sitios possibilita grandes diferencas de morfologia da
fratura (MEYERS, 1994).

Basicamente, a fratura pode ocorrer de modo fragil ou ductil. Na fratura fragil, as
trincas mantém pontas agudas (“sharp crack tip”) durante sua propagacdo, como
ilustra a FIG. 2.11(a), geralmente com orientagOes cristalograficas definidas. Tais
trincas, denominadas de clivagem, podem também propagar-se entre graos
individuais, sendo entdo chamadas de trincas intergranulares, conforme a FIG.
2.11(b).

Na fratura em materiais ducteis, ha deformacéo plastica antes da ruptura. Assim,
a propagacao da trinca demanda uma maior quantidade de energia, e a ponta da

trinca torna-se arredondada ("blunted crack tip"). A frente da trinca, vazios sdo
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nucleados e tém seu tamanho aumentado pela deformacgé&o plastica. Em seguida, 0s
vazios coalescem e incorporam-se a ponta da trinca, aumentando-a (FIG. 2.11(c))
(MEYERS, 1994; TRINDADE, 2012).

(a) “a
\

(b)

FIG. 2.11 Diferentes modo de fratura: (a) fragil transgranular, (b) fragil intergranular,
e (c) dactil transgranular (MEYERS, 1994; SOUSA, 1999).

Trincas séo defeitos concentradores de tensdo. Portanto, as tensdes na ponta da
trinca sao significativamente elevadas em relacéo as tensdes que atuariam no material
isento de trinca. Quando a intensidade da tensdo na ponta da trinca atinge um
determinado nivel critico, chamado de fator de intensidade de tensao critico (Kic), a
trinca propaga-se rapidamente de maneira catastrofica. Sendo assim, para diferentes

condicdes de contorno, a determinacdo do Kic € dada pela EQ. 2.14.

KIC = KO-fWIT[aC (214)

onde Kic € uma propriedade do material sob baixa taxa de deformacédo, K é um
parametro genérico, or € a tensao na fratura e ac € o comprimento da trinca.

Dada a baixissima ou quase nula deformacgéo plastica na ponta da trinca em
materiais ceramicos pouca energia € consumida, o que se traduz em baixos valores
de Kic para tais materiais frageis. H4 mecanismos de tenacificacdo que elevam o Kic

dos materiais ceramicos. Pode-se adicionar fibras de reforco a matriz ceramica,

realizar uma transformacédo martensitica de uma 22 fase na matriz, ou introduzir
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microtrincas na matriz ceramica. Os referidos mecanismos de aumento de tenacidade

estdo representados na FIG. 2.12.
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FIG. 2.12 Exemplos de mecanismos de tenacificacdo para ceramicas por (a) reforco
por fibras, (b) transformacéo martensitica e (c) microtrincas (adaptada de
TRINDADE, 2012).

2.5.3.2 Modelo de Fragmentacdo Dinamica de Ceramicas

Louro (1988, 1989, 1990) e Meyers (1994) desenvolveram um modelo que
descreve o tamanho dos fragmentos de um material ceramico submetido a uma onda
compressiva uniaxial. Neste modelo, considerou-se trés fatores essenciais para a
fragmentacdo dindmica: a nucleagdo; o crescimento; e o coalescimento das
microtrincas. A FIG. 2.13 ilustra o referido modelo.

A fragmentagdo dinamica inicia-se a partir do momento e do local de impacto.
Cria-se uma onda compressiva de frente esférica, que desperta tensdes trativas, que
propaga trincas radiais a partir do ponto de impacto. Ao alcangar uma superficie livre,
a onda inicialmente compressiva reflete-se e torna-se trativa, gerando trincas

adicionais.
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A presenca de defeitos pré-existentes no material cerdmico atua como sitios
preferenciais para a nucleacdo de microtrincas na passagem da onda compressiva
(FIG. 2.13(a)). Isto ocorre devido ao surgimento de estados trativos em regides
localizadas. Com a tensdo subsequente, essas microtrincas crescem a uma dada
velocidade, limitada pelo valor méximo das ondas de superficie de Rayleigh
(MEYERS, 1994), conforme ilustrado na FIG. 2.13(b). As microtrincas crescem,
transformam-se em trincas que continuam crescendo independentemente (FIG.
2.13(c)), e entdo coalescem (FIG. 2.13(d)), gerando fragmentos do ceramico.

Em poros esféricos, microtrincas nucleiam paralelamente a carga aplicada. Para
0s poros elipticos, as superficies de menor raio de curvatura se tornam os sitios
preferenciais para a geracdo de microtrincas. Na alumina policristalina, a nucleagéo
de microtrincas ocorre preferencialmente nos contornos de gréos, dada a anisotropia
elastica (TRINDADE, 2012).

O pulso compressivo promove a iniciagdo de microtrincas nos materiais
ceramicos. Assim, a onda trativa oriunda da reflexdo na superficie livre provoca mais
danos do que ocorreria se material ndo impactado fosse inicialmente atravessado por
um pulso trativo (LOURO, 1988, LOURO, 1990 MEYERS, 1994).
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FIG. 2.13 Modelo de fragmentacédo de ceramicos, considerando (a) defeitos pré-
existentes, (b) ativacao e crescimento controlado dos defeitos, (c) crescimento
dindmico dos defeitos ativados e nucleagcdo de novos defeitos, e (d) coalescimento e
fragmentacao (adaptado de MEYERS, 1994).
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2.6 BLINDAGEM MULTICAMADA

Geralmente, sistemas de blindagem mais eficientes geralmente sdo compostos
por camadas de diferentes materiais. 1sso visa explorar as diferentes propriedades de
cada um desses materiais, que combinadas otimizam o desempenho da blindagem.
Assim, na blindagem multicamada as propriedades dos diferentes materiais
complementam-se de modo a evitar a penetracao do projétil e preservar a integridade
do alvo (MEDVEDOVSKI, 2010; LUZ, 2014; SILVA et. al.,, 2014). A FIG. 2.14

apresenta esquematicamente um exemplo de blindagem multicamada.

A- Ceramica
Direcin B: Tecido de aramida
do projéil C: Chapa de aluminio 5052

— |A|B|C

FIG. 2.14 Esquema ilustrando uma blindagem multicamada (adaptada de LUZ,
2014).

Os materiais ceramicos, por apresentarem elevada resisténcia a compressao e
alta dureza, sao normalmente utilizados como o primeiro componente em uma
blindagem multicamada. Sua principal funcédo é dissipar boa parte da energia do
projétil através da fragmentacado da sua ponta bem como da fragmentacao da camada
ceramica.

A segunda camada, atras do ceramico, pode ser tanto de uma fibra polimérica de
alta resisténcia, como é o caso da aramida, ou de polietileno de ultra alto peso
molecular, bem como constituida por compdésitos de matriz polimérica e fibras.

Pesquisas vém sendo desenvolvidas no IME com o objetivo de aperfeicoar o
componente ceramico, tanto pela reducdo do custo quanto pelo seu desempenho.
Neste esforco, Gomes (2004) buscou, entre outras coisas, reduzir a temperatura de
sinterizacdo da alumina. Para isto, adicionou diferentes fragcdes de niodbia a alumina,
utilizando diferentes temperaturas de sinterizacdo. Seus resultados indicaram que a
adicdo de 4% de ni6bia na alumina possibilitou a reducdo da temperatura de
sinterizacdo para 1450°C.
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Posteriormente, Jesus (2016) aditivou o composto ceramico 96% Al203—4%
Nb20s com LiF para reduzir sua temperatura de sinterizacao. Utilizou fracdes de 1%,
2% e 3% em peso de fluoreto de litio. Foi observado que a adicdo de 1% permitiu
elevada densificacdo na temperatura de sinterizacdo de 1350°C. Neste trabalho de
tese, um dos objetivos foi refinar a adicdo de LiF iniciada por Jesus (2016), bem de
como avaliar o comportamento dindmico de um sistema de blindagem constituido pelo
componente ceramico desenvolvido neste trabalho.

Atualmente, pesquisas tém sido feitas utilizando fibras naturais em matrizes
poliméricas. A funcdo dessa camada intermediaria € conter os fragmentos da primeira
camada de material fragil, além de ajudar na dissipacdo de energia do projétil. Foram
estudadas fibras de curaua e cana-de-acucar (SILVA, 2014; BRAGA, 2015), de juta
(LUZ, 2014), de sisal (ARAUJO, 2015), de bambu (CRUZ, 2015), e de rami
(MILANEZI, 2015). Todas as fibras analisadas apresentaram comportamento similar

ou superior ao apresentado pela fibra sintética aramida, atualmente utilizada.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 ALUMINA

A alumina utilizada neste trabalho foi adquirida na empresa Treibacher

Scheifmittel, apresentando tamanho médio de particula da ordem de 3 um. A TAB. 3.1
apresenta a analise quimica da alumina utilizada, com dados fornecidos pela empresa

fabricante.
TAB. 3.1 Composic¢do quimica da alumina
Elemento Quantidade Especificacdo
Al203 (%) 99,4 Min. 99,1
SiO2 (%) 0,04 Max. 0,06
Fe203 0,04 Max. 0,06
Naz20 (%) 0,11 Max. 0,15
Umidade a 300°C 0,2 Méx. 0,5

3.2 OXIDO DE NIOBIO

A niébia HP utilizada como um dos aditivos de sinterizacao foi produzida pela
Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineracdo (CBMM). A analise quimica desta

nidbia, conforme informacéo do fabricante, é apresentada na TAB. 3.2.

TAB. 3.2 Analise quimica do 6xido de nidbia.

Elemento Quantidade
Nb20s (%) 99,5
Ta (ppm) 745

Ti (ppm) 240

Fe (ppm) 136
Sn (ppm) 95

Si (ppm) 66
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3.3 FLUORETO DE LITIO

O fluoreto de litio (LiF) da marca Vetec, foi também utilizado como aditivo de
sinterizacdo neste trabalho. A analise quimica deste produto é apresentada na TAB.

3.3, com informacdes do fabricante.

TAB. 3.3 Analise quimica do fluoreto de litio.

Elemento Quantidade
LiF (%) 98
Cl (%) 0,02
HF (%) 0,02
S04 (%) 0,02
Fe (%) 0,005
Cu (%) 0,005
Ni (%) 0,005
Pb (%) 0,005

3.4 POLIETILENOGLICOL

Para conferir uma melhor resisténcia mecéanica ao corpo verde, utilizou-se o
ligante organico polietilenoglicol 400 (PEG), da marca Vetec. No processamento
ceramico, o polietilenoglicol também reduz a tensao superficial da mistura ceramica,
0 que eleva a eficiéncia da homogeneizacdo dos pés ceramicos processados
(CHIMELLI, 2010). A TAB. 3.4 apresenta as propriedades do PEG, de acordo com 0s

dados do fornecedor.

TAB. 3.4 Propriedades do polietilenoglicol.

Elemento Especificacédo
Metais pesados Max. 5 ppm
Residuo apos ignicao Max. 0,1%
Cor (APHA) Max. 25
Viscosidade a 99°C (CST) 6,8-8,0
Agua Max. Agua Max. 0,2%
Oxido de Etileno Max. 10 ppm
Massa Molecular, calculado como OH 380 — 420
indice de Hidroxila 267,1-2953mgKOH /g
pH 45-75
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3.5 ARAMIDA

A aramida é uma fibra sintética que possui excelentes propriedades mecanicas e,
pelo seu ja conhecido desempenho balistico, € comumente empregada como parte
intermediaria em um sistema de blindagem multicamada. Neste trabalho, foi utilizada
aramida de trama S745 e gramatura 460 g/m2 da empresa LFJ Blindagens, Comércio
e Servicos S.A.

A parte intermediaria da blindagem multicamada estava sob a forma de placas de
8 camadas coladas por neopreme, com cada corpo de prova balistico contendo duas
placas com a configuracdo descrita. Foram acrescentadas duas monocamadas de
tecido, com adesivo de poliuretano, para que a espessura fosse proxima a 10 mm. Foi
inserida ainda uma uUnica camada de aramida a frente da ceramica, com a finalidade

de auxiliar na contencdo dos fragmentos.

3.6 CLASSIFICACAO DAS AMOSTRAS

A mistura inicial € composta, em peso, por 94,53% de alumina, 3,94% de nidbia e
1,53% de PEG. Essa proporcao € utilizada pois, com a evaporacéo do PEG, a niébia
passa a representar 4% em peso. Tal composicdo foi escolhida por ter sido aquela
gue apresentou melhores resultados em testes balisticos em trabalhos anteriores
(GOMES, 2004; TRINDADE, 2012; CHAGAS, 2014).

Neste trabalho inicialmente avaliou-se o comportamento da sinterizacdo da
composicdo ceramica na qual adicionou-se LiF ao compoésito 96% Al2O3 e 4% em
peso de Nb20s. Foram investigadas as seguintes adicbes em peso de LiF: 0,0%,
0,25%, 0,5%, 0,75%, 1,0%, 1,25% e 1,5%. A escolha dessas adi¢cOes foi feita
buscando aperfeicoar estudo anterior desenvolvido por Jesus (2016), no qual a adi¢ao
de 1,0% em peso de LiF ao mesmo composito apresentou melhor comportamento de
sinterizacdo. Variou-se também a temperatura (1300, 1350 e 1400°C) de sinterizacao,

mantendo um patamar de 3 horas. A TAB. 3.5 apresenta a classificagao e identificacao

49



das amostras utilizadas para verificacdo da densificacdo e densidade do composto
ceramico Al203 — Nb20s para cada adigéo de LiF.

TAB. 3.5 Classificacado das amostras utilizadas nas medidas de densidade e

densificacao.
- . Temperatura de sinterizagéo (°C)

Adicdo de LIF 1350 1300 1400
Grupo A (0,50%) Al - A5 A6 — Al10 All - Al5
Grupo B (0,75%) Bl -B5 B6 — B10 B11 - B15
Grupo C (1,00%) Cl1-C5 C6 - C10 C11 -C15
Grupo D (1,25%) D1 -D5 D6 — D10 D11 - D15
Grupo E (1,50%) E1-E5 E6 - E10 E11 -E15
Grupo F (0,00%) F1-F5 F6 — F10 F11 - F15
Grupo G (0,25%) Gl-G5 G6 — G10 G111 -G15

Posteriormente, avaliou-se pela primeira vez o comportamento balistico da
composicdo alumina-nidbia-fluoreto de litio dentre aqueles que apresentaram melhor
densificagdo quando variou-se ndo apenas a composi¢ao, mas também a temperatura

de sinterizacdo, conforme programado.

3.7 OBTENCAO DOS POS

3.7.1 PREPARACAO DA MISTURA

Na preparacdo dos corpos ceramicos, seguiu-se 0 processamento ceramico
convencional, que inicia-se com a mistura dos poés. A alumina, a niébia, o fluoreto de
litio, e 0 PEG foram pesados na balanca digital AG 200, da Gehaka, com precisao de
0,0001 g. A FIG. 3.1 mostra a balanca utilizada. Preparou-se a mistura de referéncia
inicial (alumina, nidbia e PEG) que resultou em 96% de alumina e 4% de nidbia apés

a eliminacéo do ligante.
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FIG. 3.1 Balanca digital AG 200, da marca Gehaka.

O PEG foi aquecido até 70°C e dissolvido em agua ultra pura antes de ser
adicionado a mistura. Esse procedimento potencializa as propriedades do ligante.
Nesta etapa, utilizou-se uma placa de aquecimento da marca Quimis, modelo Q261
(FIG. 3.2).

FIG. 3.2 Agitador magnético com aquecimento Q261, da marca Quimis
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3.7.2 MOAGEM

Nesta etapa do processamento, adicionou-se agua ultra pura a mistura a fim de
conferir uma boa homogeneizacdo dos pos e do ligante numa moagem a umido.
Utilizou-se o moinho de bolas MA 500, da marca Marconi conforme mostrado na FIG.
3.3. Este processo de cominuicdo e homogeneizagcdo da mistura com bolas de
alumina teve duragéo de 8 horas. O revestimento interno do jarro do moinho utilizado

(FIG. 3.3b) também é constituido por alumina, o que preveniu uma possivel

contaminacao.

MARECO M|

RNk s Ty o
FIG. 3.3 Equipamento de moagem (a) Marconi MA 500 e (b) jarro do moinho com
interior feito de alumina.

3.7.3 SECAGEM

Apbs a cominuicdo e homogeneizacdo da mistura, foi procedida a secagem do pé
umido foi realizada em uma estufa da marca ELKA a temperatura de 70°C por 48h. A
estufa utilizada é apresentada na FIG. 3.4.
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FIG. 3.4 Estufa Elka utilizada para a secagem do po.

3.7.4 DESAGLOMERACAO DO PO E PENEIRAMENTO

A mistura seca dos pdés foi macerada e desaglomerada em gral e pistilo ceramicos.
Em seguida, peneirou-se a mistura utilizando-se uma peneira DIN 4188 de abertura
de 0,250 nm, auxiliada por um agitador da marca GF modelo TWB (FIG. 3.5).

FIG. 3.5 Equipamento da +GF+ para peneirar pds, composto por: (a) agitador TWB;
(b) peneira DIN 4188, com abertura de 0,250 nm.
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3.7.5 ADICAO DO LIF

ApOs a preparagdo da mistura inicial de referéncia contendo 96% em peso de
alumina e 4% em peso de nidbia, seguiu-se as adi¢coes das diferentes fracbes em
peso de fluoreto de litio informadas anteriormente. Para isso, foram reproduzidas as
mesmas etapas do processamento realizadas para a obtencéo da mistura inicial de

referéncia.

3.7.6 PRENSAGEM UNIAXIAL A FRIO

Nesta etapa do processamento ceramico, procedeu-se a conformagédo mecanica
do pé e a producédo do corpo verde. Para esta etapa, anterior a sinterizacao, utilizou-
se trés matrizes distintas. Uma matriz menor de 20 mm de diametro interno (FIG.
3.6(a)) foi utilizada para a obtencdo de corpos de prova necessérios para o estudo do
comportamento de sinterizacdo das diferentes composicdes, através das medidas de
densidade e percentual de densificacdo. Cada amostra produzida nesta matriz
continha 5 gramas do p6 ceramico.

Uma segunda matriz metalica maior com 57 mm de diametro interno (FIG. 3.6(b)),
utilizou 60 gramas de material para obter amostras empregadas para determinar
propriedades elasticas por meio de ensaios ndo destrutivos. As mesmas amostras
também foram posteriormente submetidas a ensaios balisticos para quantificar de
energia absorvida por ocasiao do impacto.

A FIG 3.6(c) mostra uma terceira matriz de se¢éo reta hexagonal, utilizando 100
gramas de material, destinadas ao componente ceramico do sistema de blindagem
utilizado. Estas amostras permitiram avaliar comparativamente o desempenho
balistico do sistema de blindagem utilizando a composicédo ceramica desenvolvida

nesta tese.
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FIG. 3.6 Matrizes de conformacéo utilizadas neste trabalho: (a) diametro interno de
20 mm (JESUS, 2016), (b) diametro interno de 57 mm, e (c) hexagonal (TRINDADE,
2012).

A prensagem das matrizes utilizou uma prensa hidraulica com capacidade de 30
toneladas da marca SKAY, apresentada na FIG. 3.7. Inicialmente, aplicou-se uma pré-
carga, de 15 MPa, para manter a camisa flutuante suspensa. Em seguida, aumentou-
se a carga aplicada, até obter uma presséo total de 50 MPa, mesma pressao utilizada
por Gomes (2004).
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FIG. 3.7 Prensa hidraulica da marca SKAY com capacidade de 30 ton.

3.7.7 ROTA DE SINTERIZACAO

A sinterizacdo das amostras foi feita num forno modelo FE-1700 da marca INTI

(FIG. 3.8), e teve por base o mesmo ciclo térmico adotado por outros trabalhos do IME
(GOMES, 2004; TRINDADE, 2013; CHAGAS, 2014; LUZ, 2014). Como distin¢des,

devido as particularidades desta pesquisa, introduziu-se: a diminuicdo da temperatura

final de sinterizacdo, e a inclusédo de um patamar extra a 1000°C por um periodo de 1

hora para potencializar a contribui¢cdo do aditivo de sinterizacdo (LiF). Assim sendo, o

ciclo térmico adotado na sinterizacdo esta descriminado:

1)
2)
3)
4)
5)
6)

Aquecimento de 25°C até 158°C a taxa de 1°C/min;
Patamar de aquecimento de 158°C por 1h;
Aquecimento de 158°C até 375°C a taxa de 1°C/min;
Aquecimento de 375°C até 1000°C a taxa de 8°C/min;
Patamar de aquecimento de 1000°C por 1h;

Aquecimento de 1000°C até a temperatura final de sinterizagéo (1350°C; 1300°C;

ou 1400°C) a taxa de 5°C/min;

7

Patamar de sinterizacdo a temperatura final de sinterizacao (1350°C; 1300°C; ou

1400°C) por 3h.
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FIG. 3.8 Forno FE-lOO da marca INTI utilizado n sinterizacao.

O PEG foi eliminado ao final do ciclo térmico. A insercéo do patamar a 1000°C por
uma hora se deve a fuséo do fluoreto de litio, molhando a fase sélida e assim favorecer
a sinterizacdo em presenca de fase liquida. No final do ciclo térmico, o resfriamento

se deu a uma taxa de 3°C/min até 700°C, quando entéo o forno foi desligado.
3.8 DETERMINACAO DA DENSIDADE E DENSIFICACAO A VERDE

A densidade a verde dos corpos de prova obtidos apds a prensagem, foi medida
pelo método geométrico, ou seja, através da razdo massa pelo volume (EQ. 3.1). A
densificac@o percentual foi calculada em termos do percentual da densidade teorica,

conforme descrito pela EQ. 3.2.
Pverde = % (3.1)
. _ [ Pverde 0
Densif,orge = (T) x100% (3.2)

onde pverde € a densidade a verde, m é a massa em gramas do corpo, V é o volume
em cm? do corpo, Densiferde € @ densificag@o percentual a verde, e p é a densidade

tedrica do corpo.
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A densidade tedrica do corpo verde foi obtida utilizando-se a regra das misturas,
a partir dos valores conhecidos de densidade tedrica da alumina, da niodbia e do
fluoreto de litio. A TAB. 3.6 apresenta os valores considerados. As massas foram
medidas pela balanca digital AG 200 da Gehaka, enquanto que as dimensdes
(didmetro e espessura) foram aferidas por um paquimetro da marca Mitutoyo, com
precisao de 0,05 mm.

TAB. 3.6 Densidade tedrica das composi¢cdes utilizadas.

Composicao (em peso) Densidade tedrica (g/cm3)
100% Al203 3,9800
100% Nb20s 4,6000
100% LiF 2,6350
96% Al203 + 4% Nb20s 4,0048
99,75% (96% Al203 + 4% Nb20s) + 0,25% LiF 4,0014
99,5% (96% Al203 + 4% Nb20s) + 0,50% LiF 3,9980
99,25% (96% Al203 + 4% Nb20s) + 0,75% LiF 3,9945
99,0 % (96% Al203 + 4% Nb20s) + 1,0% LiF 3,9911
98,75% (96% Al203 + 4% Nb20s) + 1,25% LiF 3,9877
98,5% (96% Al203 + 4% Nb20s) + 1,50% LiF 3,9843

3.9 DENSIDADE E DENSIFICACAO DAS AMOSTRAS SINTERIZADAS

A densidade, a densificacdo e a porosidade das amostras sinterizadas foram
obtidas ap0s a realizacdo do ensaio de Arquimedes, de acordo com a norma ABNT
NBR 6220:2011. Na realizacdo desse ensaio, procedeu-se a fervura das amostras,
gue podem ser vistas na FIG. 3.9, em agua pura por uma hora, para remocéo de ar e
impureza dos poros. Esta metodologia também utilizada em trabalhos anteriores do
IME, sempre com resultados satisfatérios. O aquecimento foi feito em um agitador

magnético com aquecimento da marca Quimis (Q261).
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FIG. 3.9 Corpos de prova utilizados para aferir a densidade e densificacao.

No ensaio de Arquimedes, as amostras foram imersas em agua ultra pura,
suspensas por um suporte. Assim, obteve-se a massa imersa (mi) de cada amostra.
Em seguida, retirou-se a umidade superficial das amostras com o auxilio de um tecido
levemente umedecido para entdo aferir-se da massa Umida (mu). Finalmente, as
amostras foram secas em estufa, por aproximadamente 1 hora, para obter a massa
seca (ms).

De posse dos valores das massas imersa, Umida e seca, foi possivel calcular o
volume aparente (Vap), a porosidade aparente (Pap) € a densidade aparente, através
das EQ. 3.3, 3.4 e 3.5, respectivamente. Adotou-se o valor de 1,0 g/cm?3 para a

densidade da agua (oiiq) utilizada no ensaio.

3\ _ My—m;
Vap(cm?) = . (3.3)
my—mg
Pap(%) = (Pthap) x100 (34)
Pap(g/em?) = = (3.5)
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3.10 DIFRACAO DE RAIOS X (DRX)

A técnica de difracdo de raios X foi utilizada para a determinacdo das fases e
estruturas presentes no material. Nesta técnica, quando um feixe de raios X incide
sobre um material, hd um espalhamento sofrido pela interacdo deste com os atomos,
dispostos em arranjo cristalino ou n&do. Para isso, mediu-se a intensidade do feixe
refletido e as distancias interplanares, de acordo com a lei de Bragg

Este ensaio foi realizado no IME, com o equipamento X'Pert®* Powder da
Panalytical. Realizou-se DRX dos pd6s de alumina, niobia e fluoreto de litio como
recebidos, bem como de cada composto ceramico investigado, tanto a verde quanto
sinterizado. A andlise foi feita na faixa de 20° a 90°, com passe de 0,02° e tempo de

2 segundos, utilizando feixe de cobre.

3.11 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV) E ESPECTROSCOPIA
DE DISPERSAO DE ENERGIA (EDS OU EDX)

A microestrutura das amostras sinterizadas, bem como as suas superficies de
fratura, foram observadas com a ajuda de um microscépio eletrdnico de varredura.
Utilizou-se os microscopios eletrénicos da marca modelo QUANTA FEG 250 do IME,
e da marca Hitachi modelo TM3000 do IEN. Nestas observac¢des, foi possivel analisar
a superficie de fratura das amostras, possiveis sitios de propagacdo de trincas, a
formacao de novas fases apdés a sinterizacdo, bem observar precipitados e estimar o
tamanho de gréo. Foi possivel determinar a composicao qualitativa e semiquantitativa

das amostras por EDS/EDX acoplados aos respectivos microscopios.
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3.12 DUREZA

Uma das funcdes da camada cerdamica em uma blindagem multicamada é a de
fragmentar o projétil. A capacidade dessa fragmentacdo aumenta com o aumento da
dureza da camada ceramica. Dessa forma, uma elevada dureza é de grande
relevancia para erodir a ponta do projétil e reduzir sua capacidade de penetragdo. Por
definicdo, a dureza pode ser entendida como sendo a resisténcia de um material ao
risco, corte, desgaste, abrasao e a usinagem (ASKELAND, 2008; CALLISTER, 2012).
Neste trabalho, o ensaio de dureza foi realizado no CEPEL utlizando o

microdurémetro Buehler MICROMET 5104, utilizando uma carga de 1 kgf.

3.13 PROPRIEDADES ELASTICAS

As propriedades elasticas das amostras investigadas foram determinadas
utilizando-se a técnica de excitacao por impulso. Esta técnica consiste em aplicar uma
leve excitacdo mecanica no corpo de prova, que vibra devido as suas frequéncias
naturais e emite um sinal sonoro caracteristico. Tais frequéncias de vibracdo permitem
determinar o modulo de elasticidade e o coeficiente de Poisson. O ensaio foi realizado
no IPgM, utilizando o equipamento da Sonelastic®, mostrado na FIG. 3.10.
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FIG. 3.10 Equipamento da Sonelastic® para medicdo de propriedades elasticas.

Através das relacbes propostas por Meyers (1994) e Asmani (2001), como
mostram as EQ. 3.6, 3.7, 3.8, 3.9, 3.10, 3.11, foi possivel obter os valores das
propriedades elésticas, as velocidades das ondas de superficie de Rayleigh e as

velocidades das ondas elasticas longitudinais unidimensionais das amostras

G=— (3.6)

T 2(1+v)

VE

- a+v)(1-2v) (3.7)

C, = (“pz‘;)l/2 (3.8)
Cs = (%)1/2 (3.9)

Cr = (222 ¢ (3.10)
Co = (g)l/2 (3.11)
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onde, G é o modulo de cisalhamento, A & a constante de Lamé, E é o modulo de
elasticidade, v é o coeficiente de Poisson, C. é a velocidade das ondas longitudinais,
Cs € a velocidade das ondas cisalhantes, Cr é a velocidade das ondas de superficie
de Rayleigh e C, é a velocidade da onda eléstica no material. A densidade utilizada
para a determinacéo das velocidades das ondas foi aquela determinada previamente
no ensaio de Arquimedes.

Para esta andlise, foram utilizados corpos de prova cilindricos, com 57 mm de
diametro, utilizando-se a matriz apresentada na FIG. 3.6(b). Alguns destes corpos de

prova sdo apresentados na FIG. 3.11.

FIG. 3.11 Corpos de prova cilindricos utilizados para a medi¢do de propriedades
elasticas.

3.14 CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE VARREDURA (DSC)

VariagOes fisicas ou quimicas que uma substancia experimente correspondera a
uma variacao na entalpia. Portanto, a técnica DSC tem por base detectar absorgéo ou
liberacdo de energia, comparando diferencas de temperatura entre uma amostra
padréo de referéncia e a amostra a ser analisada (LUCAS, 2001, TRINDADE, 2012).

Neste trabalho, as andlises de DSC foram realizadas no IME, utilizando o
equipamento Netsch modelo DSC-404. As amostras foram colocadas em cadinhos de
platina, em atmosfera de nitrogénio com fluxo de 30 mL/min. A taxa de aquecimento

foi de 10°C/min, com a temperatura variando entre 50 e 1000°C.
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3.15 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA) E SUA DERIVADA (DTG)

A analise por termogravimetria foi realizada no IMA, com o equipamento TGA-60
da Shimadzu. Essa técnica permite observar a degradacdo de uma amostra,
comumente conciliada a perda de massa, através variacdo desta em funcdo da
varredura de temperatura. Os picos da curva da derivada (DTG) indicam as
temperaturas nas quais a velocidade de decomposicdo possui seu valor maximo
(LUCAS, 2001). Dessa forma, foi possivel determinar o intervalo de temperatura no
qual o PEG foi removido do corpo verde, bem como para detectar possiveis reacdes
relacionadas a adicéao do LiF.

Os ensaios dos pés a serem sinterizados foram desenvolvidos utilizando-se 10
mg de cada amostra. Essa massa foi colocada em cadinho de platina, utilizando
atmosfera de nitrogénio com fluxo de 30 mL/min. A taxa de aquecimento foi de

10°C/min, com a temperatura variando entre 25 a 500°C.

3.16 CASAMENTO DE IMPEDANCIAS DE CHOQUE

A fim de se determinar os valores de presséo e de velocidade de particula nas
interfaces entre os materiais envolvidos nos impactos balisticos, foi utilizada a técnica
do casamento de impedancias de choque (MEYERS, 1994). Estas grandezas sao
obtidas a partir da intersecdo de curvas caracteristicas de cada material (curvas
Hugoniot), considerando os que serdo impactados (alvos) e os que realizardo o
impacto (projéteis).

A curva Hugoniot caracteristica para materiais que sofrerdo o impacto, chamada

de Hugoniot Direta, € apresentada na EQ. 3.12.
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A curva Hugoniot caracteristica para materiais que realizardo o impacto, chamada
de Hugoniot Invertida, é apresentada na EQ. 3.13.

P =po[Co + S(Vimp — Up)] (Vimp —Up) (3.13)

3.17 ENSAIOS BALISTICOS

Os ensaios balisticos objetivaram investigar o desempenho balistico do novo
sistema ceramico Al20s — Nb20Os — LiF. Para isto, foram avaliadas a absorcéo de
energia pelo alvo, e a impressdo deixada na plastilina pelo impacto do projétil. Os
ensaios foram realizados no Centro de Avaliag6es do Exeército (CAEX).

O primeiro ensaio realizado foi o de velocidade residual. Através de um radar
Doppler da marca Weibel, modelo SL-520P (FIG. 3.12), foi possivel aferir as
velocidades do projétil antes e apos o impacto. Dessa forma, mede-se a energia
absorvida pelo componente ceramico da blindagem pela variacdo de energia cinética
do projétil. Os corpos de prova utilizados para o ensaio de velocidade residual foram
0s mesmos utilizados para a afericdo de propriedades elasticas, mostrados na FIG.
3.11.

3

FIG. 3.12 Radar Doppler Weibel SL-520P utilizado no ensaio de velocidade residual.
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Os componentes ceramicos assim ensaiados foram fixados a um suporte,
conforme a FIG. 3.13. Os alvos estavam a distancia de 15 m do provete, e foram
impactados por projéteis calibre 7,62 mm M1, de massa 9,7 g, segundo a NBR 15000
(ABNT NBR 15000, 2005). A fim de verificar se as velocidades foram condizentes com

aquelas especificadas esta norma, utilizou-se a barreira 6ptica HPI modelo B471.

FIG. 3.13 Fixacao dos alvos ceramicos para o ensaio de velocidade residual.

O teste foi complementado com a fixacdo dos alvos estudados em bloco de
plastilina. A deformacao plastica na plastilina, provocada pelo impacto balistico,
permite a afericdo da profundidade de sua deformacéao, utilizada como parametro para
a avaliacdo de coletes a prova de balas (N1J 0101.06, 2008). Na FIG. 3.14 pode ser
observada a frente ceramica em formato hexagonal utilizada no ensaio. As
penetracdes na plastilina foram aferidas por um sensor 6tico modelo Q4X da marca
Banner.
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FIG. 3.14 Corpos de prova ceramicos hexagonais utilizados no ensaio de na
plastilina.

Para este ensaio, foi utilizada uma configuragdo semelhante a apresentada na
FIG. 2.14, porém acrescida de uma camada extra de aramida a frente do componente
ceramico, a fim de auxiliar na contencdo da dispersdo dos fragmentos, evitando
danificar a barreira Optica e o radar doppler. A representacdo esquematica desta
configuracéo pode ser observada na FIG. 3.15(a), e é seguida por uma chapa de liga
de aluminio 5052 H34, com 5 mm de espessura. A FIG. 3.15(b) mostra um exemplar
real da blindagem multicamada utilizada, enquanto a FIG. 3.16 apresenta sua fixacao

na plastilina.

N T A Cerdmica

e (= B: Tecido de afam'id_a
A C: Chapa de aluminio
e 5052
—||A|B

B/ (a)

FIG. 3.15 (a) Configuracdo esquematica e (b) exemplar real da blindagem
multicamada utilizada no ensaio balistico.
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1 e
FIG. 3.16 Fixacdo da blindagem multicamada para o ensaio de penetracédo na
plastilina.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 DENSIDADE E DENSIFICACAO DOS CORPOS VERDES

A TAB. 4.1 apresenta valores de densidade e de densificagdo a verde das
amostras. A densidade a verde foi calculada pelo método geométrico, através da
razao entre a massa do corpo de prova e seu respectivo volume.

As diferentes adi¢cdes de LiF pouco influenciaram na densificagdo a verde das
amostras, sendo estatisticamente semelhantes. A tensédo de compactacgéao foi mantida
constante para todas as adi¢cdes (50 MPa), sendo a Unica variavel a adi¢cdo de LiF. A
Unica excecao foi para a adicdo de 0,25% de LiF, que apresentou maior densificacao
a verde. Fatores como dureza e tamanho de particula podem influenciar.

Dessa forma, a adicao de LiF ndo afetou negativamente a densificagcéo a verde, o
que favorece a densificacdo das amostras sinterizadas. Todos os valores foram
superiores a 55%, sendo este o valor minimo necessario para uma densificacao

satisfatoria, segundo Acchar (1985).
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TAB. 4.1 Valores de densidade e de densificacdo das amostras a verde.

Pverde Média + Densifverde Média £ Desvio
Grupo Amostras (g/cm3) Desvio Padrao (%) Padrao

F1 2,260 56,43
F2 2,258 56,48

F (0,0% LiF) F3 2,220 2,242 + 0,026 55,44 55,99 + 0,64
F4 2,264 56,53
F5 2,209 55,16
Gl 2,270 56,72
G2 2,320 57,98

G (0,25% LiF) G3 2,365 2,331 +0,042 59,10 58,45 + 1,04
G4 2,325 58,11
G5 2,374 59,33
Al 2,249 56,25
A2 2,253 56,36

A (0,5% LIiF) A3 2,232 2,249 + 0,010 55,82 56,25 + 0,25
Ad 2,256 56,43
A5 2,255 56,40
Bl 2,247 56,26
B2 2,174 54,42

B (0,75% LiF) B3 2,233 2,228 + 0,054 55,89 55,77 £ 1,35
B4 2,179 54,56
B5 2,305 57,71
C1 2,307 57,81
Cc2 2,260 56,63

C (1,0% LiF) C3 2,277 2,264 + 0,030 57,05 56,74 £ 0,76
C4 2,253 56,46
C5 2,225 55,74
D1 2,226 55,83
D2 2,233 55,99

D (1,25% LIiF) D3 2,319 2,241 +0,053 58,15 56,21 +1,34
D4 2,258 56,62
D5 2,172 54,47
El 2,257 56,65
E2 2,259 56,69

E (1,5% LiF) E3 2,201 2,233 £0,026 55,24 56,04 + 0,64
E4 2,232 56,03
E5 2,214 55,58

4.2 DENSIDADE E DENSIFICACAO DOS POS SINTERIZADOS

Os valores médios de densificacdo (em relacdo a densidade tedrica) e densidade

em funcdo das adicbes de LiF na temperatura de sinterizagdo de 1350°C estéo
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apresentados na TAB. 4.2. E possivel observar que a adi¢do de 0,5% em peso de LiF
apresentou maior densificagéo (92,75% + 0,44%) nesta temperatura. Amostras sem
adicdo de LiF apresentaram menores valores de densificacdo e de densidade. O
desvio padrdo mais elevado da composicéo de 1,5% de LiF deve-se ao fato de um
dos corpos de prova ter fraturado.

A FIG. 4.1 ilustra o grafico com os valores apresentados na TAB. 4.2.

TAB. 4.2 Densificacdo e densidade com a adi¢cdo de LiF a temperatura de
sinterizacdo de 1350°C.

Grupo Densificacdo média (%) Densidade (g/cm3)
F (0,0% LiF) 82,75 £ 0,35 3,314 £ 0,014
G (0,25% LiF) 90,52 + 0,06 3,622 + 0,002
A (0,5% LiF) 92,75+0,44 3,708 £ 0,018
B (0,75% LiF) 92,05 £ 0,57 3,658 + 0,046
C (1,0% LiF) 87,87 £ 0,27 3,507 £ 0,011
D (1,25% LIiF) 85,34 + 0,66 3,403 + 0,026
E (1,5% LiF) 84,52 + 1,52 3,367 + 0,061
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82,67989

Polynomial ::11::_-‘“‘{

Standard Error
033728

Densificagao  Intercept
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Densificagac B2
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-60,89228
20,96166
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FIG. 4.1 Densificacdo em funcdo da adicéo de LiF para temperatura de sinterizacao
de 1350°C.
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Os resultados obtidos de densificacdo e de densidade na temperatura de
sinterizacdo de 1350°C motivaram a investigacéo destas propriedades a temperaturas
inferiores.

Na temperatura de sinterizacdo de 1300°C, a densificacdo média para cada
adicdo é apresentada na TAB. 4.3. A adicdo de 0,5% em peso de LiF novamente
apresentou a maior densificacdo, alcancando o patamar de 89,97% + 0,50%. A
diminuicao da densificacdo média nesta temperatura era um resultado esperado, pelo
fato da sinterizacdo ser um processo termicamente ativado, dependente do tempo e
da temperatura.

O comportamento de densificacdo em funcao da adi¢éo de LiF na temperatura de
sinterizacdo de 1300°C é mostrado graficamente na FIG. 4.2. Os resultados a 1300°C
corroboraram os resultados anteriores, na temperatura de sinterizacdo de 1350°C,
evidenciando o efeito benéfico da adicdo de LiF na sinterizagdo da alumina com

niébia.

TAB. 4.3 Densificacéo e densidade com a adicdo de LiF a temperatura de
sinterizacdo de 1300°C.

Grupo Densificacdo média (%) Densidade (g/cm?3)
F (0,0% LiF) 77,37 £ 0,79 3,099 + 0,032
G (0,25% LiF) 86,76 £ 0,22 3,471 + 0,009
A (0,5% LiF) 89,97 £ 0,50 3,597 + 0,020
B (0,75% LiF) 89,06 £+ 0,52 3,564 + 0,023
C (1,0% LiF) 88,56 + 0,97 3,535 + 0,039
D (1,25% LIiF) 82,93 £ 0,64 3,307 £ 0,025
E (1,5% LiF) 80,96 + 0,19 3,227 + 0,008

Através dos valores obtidos, foi possivel constatar que todas as adicbes de LiF
colaboraram para o aumento da densificagéo e da densidade em comparagdo com o

composto ceramico sem a adi¢éo de fluoreto de litio.
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FIG. 4.2 Densificacdo em funcdo da adi¢éo de LiF para temperatura de sinterizacao
de 1300°C.

Alternativamente, decidiu-se elevar a temperatura para 1400°C a fim de verificar
o comportamento da sinterizacdo. Nesta temperatura, os valores médios de
densificacdo e densidade estdo apresentados na TAB. 4.4. Assim como nas
temperaturas anteriores, a adicdo de 0,5% em peso de LiF elevou a densificacédo e a
densidade do sistema ceramico para valores de 93,98% + 0,19% e 3,757 g/cm3 +
0,008 g/cm3, respectivamente. Esta elevacdo era esperada pela maior ativacao
térmica.

O comportamento da densificagdo, como pode ser observado graficamente na
FIG. 4.3, se mostrou bem diferente para esta temperatura, uma vez que 0s valores

foram relativamente préximos, sendo todos superiores a 91%.
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TAB. 4.4 Densificacdo e densidade com a adicéo de LiF a temperatura de
sinterizacdo de 1400°C.

Grupo Densificacdo média (%) Densidade (g/cm?3)
F (0,0% LiF) 91,75+ 0,51 3,675 + 0,020
G (0,25% LiF) 92,13 £0,25 3,687 £ 0,010
A (0,5% LiF) 93,98 £ 0,19 3,757 £ 0,008
B (0,75% LiF) 93,77 £ 0,19 3,745 £ 0,007
C (1,0% LiF) 92,69 £ 0,33 3,699 + 0,013
D (1,25% LiF) 93,08 £ 0,38 3,712 £ 0,015
E (1,5% LiF) 92,72 £ 0,37 3,690 + 0,015
95
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FIG. 4.3 Densificacdo em funcdo da adicdo de LiF para temperatura de sinterizacao
de 1400°C.

Na FIG. 4.4, ilustra-se uma comparacao dos valores de densificacdo obtidos para
cada adicdo de LiF em relagéo as diferentes temperaturas de sinterizagdo utilizadas.
Foi possivel uma predominancia da adicdo de 0,5% de LiF nos maiores valores de
densificacdo obtidos nas temperaturas de 1300, 1350 e 1400°C. A temperatura de
1300°C com 0,5% de LiF, a densificacéo obtida foi compativel as obtidas em trabalhos
anteriores (GOMES, 2004; TRINDADE, 2012) apenas com 96% Al203 — 4% Nb20s a
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temperaturas maiores de 1400°C e 1450°C, com um mesmo patamar de 3h na

temperatura de sinterizacgéo.
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FIG. 4.4 Comparacéo entre os valores de densificacdo obtidos para cada
temperatura de sinterizagéo estudada.

Com base nos resultados dispostos acima, ficou evidenciado que a adicédo do LiF
contribuiu significativamente para o aumento da densificacdo. E provavel que esta
melhoria seja devido a implementacao da sinterizacdo em presenca de fase liquida,
pelo LiF, que exibe uma temperatura de fusdo mais baixa em relagdo aos demais
constituintes do sistema ceramico investigado.

Por outro lado, adi¢cGes de LiF superiores a 1% em peso resultaram em uma menor
densificac&o. E provavel que uma maior quantidade de fase liquida reduziu a forga de
contato entre as particulas, afastando-as, aumentando as distancias de difusao,
dificultando a densificagdo (GERMAN, 1996, BARSOUM, 2003).

Ha pesquisas que reforcam a eficiéncia da adicdo do LiF como aditivo de
sinterizacdo na elevacdo da densificagdo de sistemas ceramicos (MEIR et al., 2009,

MARDER et al., 2011). Tanto para o aluminato de magnésio quanto para o 6xido de
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itrio, a adic&o do fluoreto de litio resultou em um aumento significativo da densificacéo
dos ceramicos.

Dessa forma, os resultados apresentados acima atenderam a um dos objetivos
do presente trabalho, ao elevar a densificagdo do composto ceramico estudado com

uma menor temperatura de sinterizacado e menor adi¢cao do LiF como aditivo.

4.3 DRX DOS CORPOS VERDES

Os p6s dos materiais precursores utilizados nesse trabalho (Al203, Nb20s e LiF)
foram analisados por DRX, individualmente e misturados antes da sinterizacéo, a fim
de determinar as fases presentes. O difratograma da alumina, apresentado na FIG.
4.5, confirma a presenca alfa-Al2O3 de estrutura romboédrica, identificada pela ficha

cristalografica JCPDS 00-046-1212.
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FIG. 4.5 Difratograma da Al20O3 como recebida usada neste trabalho.

O difratograma (DRX) do 6xido de nidbio estd mostrado na FIG. 4.6. Nela foram
identificadas duas fases, sendo uma com estrutura ortorrémbica (JCPDS 027-1303) e

a outra de estrutura monoclinica (JCPDS 037-1468).
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FIG. 4.6 Difratograma da Nb20s como recebida utilizada neste trabalho.

O fluoreto de litio, aditivo de sinterizagdo utilizado no presente trabalho,

apresentou o difratograma (DRX) ilustrado na FIG. 4.7, como recebido. A Unica fase

detectada, de estrutura cubica, esta registrada pela ficha cristalografica JCPDS 004-

0857.
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FIG. 4.7 Difratograma do LiF como recebido utilizado neste trabalho.

O comparativo entre os difratogramas para cada adicdo de LiF ao sistema

ceramico 96% Al203 — 4% Nb20s é apresentado na FIG. 4.8. Todas as fases foram

detectadas, incluindo os picos mais caracteristicos do LiF, em 38,697° e 44,997°. Na

regido destacada nesta figura, € possivel observar uma discreta elevacdo da

intensidade dos picos de fluoreto de litio com o0 aumento da sua adi¢éo.

77



OO _Verte, T LF 1 1l | 1 AkO:
) | . f ' ?I | 2 NbzDs (ortor.)
P33 I i 3 NbzOs (mono.)
et L fy o I‘H.M' "%w %m a 'u\..zﬂJ ol 2 ]
025LF verde 7 ]
0 ||'| !l‘l |1|
050F verde 2
S |75 e 2 r
] '| | i 1
= | | 1 I Lo
] | Il l it b
c PO 1 /! Il ' A I A N P
R R L N L WV S S S PO R WP WA AN
£ [1,0UF_verde 2 f | I
| ,
F ||| I ||| |IIII lnl A |"'I h
it | I A i [ J | N
A \“...rhwm,/-) i I-"M‘w—' e \,.«J'\»f'l Lw../hw W I\M er‘w‘"“"w ,-f'l
1,25LiF_verde 2
150F_verde Z | [ l
| I i !
I I | 1 | i
T 1 i 1 hoi o .
I'\-f'-l"“' "'*-.;w--p-'l “'wa‘"\f\.»'" Thnd U A—.M"w"" il J".-.._ﬁ‘\.-...-.)*;\”" \p-rd"‘v") e L,..;ﬂ-nh.ah" ."lr*' "\-ﬁ«a“‘-v\'ww—r..frww-", ‘\W‘”‘H.—V\—h-lﬂ-f_"\-um‘. A\u
||||||||||||||||||_||||||J_||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||
20 30 40 a0 60 70 80 90

26()

FIG. 4.8 Comparativo dos DRX do sistema ceramico 96% Al203 — 4% Nb20s
aditivado com diferentes fracfes de LiF antes da sinterizacao.

4.4 DRX DOS CORPOS SINTERIZADOS

Todas as composicdes investigadas neste trabalho foram submetidas e
analisadas por DRX ap0s a sinterizacao, a fim de observar as fases formadas.
Os difratogramas do composto ceramico 96% Al203 — 4% Nb20s com adi¢des de

LiF sinterizadas a temperatura de 1350°C estdo mostrados na
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FIG. 4.9. Fara fins de destaque, dentro de retangulos, exibiu-se as fases que surgiram
com o aumento da quantidade do aditivo utilizado.

As fases alumina (Al203, de ficha cristalografica JCPDS 046-1212) e niobato de
aluminio (AINbOa4, identificado pela ficha cristalografica JCPDS 026-0030),
caracteristicas apos a sintese do composto 96% Al203 — 4% Nb20s (GOMES, 2004;
TRINDADE, 2012), foram detectadas. Foram também identificados outros compostos,
como NbzO7F (JCPDS 018-0915), LiNbO3 (JCPDS 020-0631) e LiAlsOs (JCPDS 038-
1425).

A fase AINbOas foi identificada apenas em composicdes inferiores a 1,0% de LiF
para esta temperatura. Isto induz que as novas fases envolvendo flior e litio foram
formadas principalmente em detrimento da fase AINbOa4, pois € possivel observar que

algumas destas s6 foram detectadas dependendo da concentracéo do fluoreto de litio.
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FIG. 4.9 Comparacéo entre os difratogramas das amostras sinterizadas a 1350°C.
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A fase aluminato de litio (LiAlsOs) foi detectada somente para a adicdo minima de
0,75% de LiF, com a elevacao na intensidade de seus picos com o aumento na fracédo
deste aditivo.

Com a diminuicdo da temperatura de sinterizacdo para 1300°C, as fases
identificadas nos difratogramas das amostras sinterizadas nesta condicdo podem ser
observadas na FIG. 4.10. N&o houve surgimento de fases distintas das observadas
nas amostras sinterizadas a 1350°C. Nota-se que o LiAlsOs s6 foi detectado a partir
de 1,0% de LiF. Isso indica que apenas essas quantidades ultrapassaram o limite do
campo do LiAlsOs para a temperatura de 1300°C. Esses resultados estdo coerentes

com aqueles obtidos por Aoyama et al. (2013).
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FIG. 4.10 Comparagao entre os difratogramas das amostras sinterizadas a 1300°C.

Elevando-se da temperatura de sinterizacdo para 1400°C, as fases identificadas
nos difratogramas das amostras sinterizadas nesta condicdo podem ser observadas
na FIG. 4.11. Para esta temperatura, o LiAlsOs s foi detectado paras adi¢cdes de
0,25%, 0,75% e 1,0% de LiF. E possivel que estes resultados sejam devido a
evaporacao do litio (KUTTY, 1998). Além disso, Aoyama et al. (2013) observaram que,
acima de 1200°C, inicia-se a decomposic¢éo de LiAlsOs em a-Al203. Em temperaturas
mais elevadas de sinterizacdo, proximas a 1400°C, é provavel que esta decomposi¢ao

ja tenha sido consolidada.
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FIG. 4.11 Comparagéao entre os difratogramas das amostras sinterizadas a 1400°C.
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A TAB. 4.5 contém um resumo das informacdes fornecidas nos graficos das
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FIG. 4.9, FIG. 4.10 e FIG. 4.11, apresentando as fases identificadas em cada
composicdo investigada para as trés diferentes temperaturas de sinterizacao

utilizadas.
TAB. 4.5 Fases identificas has amostras sinterizadas.
Amostras Fases
0,00% LiF Al;03, AINbO4, Nb2Os
0,25% LiF Al,O3, AINbO,, LINbO3, NbsO-/F
0,50% LiF Al,03, AINbO4, LiNbO3, Nb;O7F
0,75% LiF Al,O3, AINbO., LiNbO3, NbsO+F, LiAlsOs
1350°C 1,00% LiF Al,O3, LiINbO3, Nb3zO-F, LiAlsOs
1,25% LiF Al>O3, LINbO3, Nb3O~F, LiAlsOs
1,50% LiF Al,O3, LINbO3, Nb3zO-F, LiAlsOs
0,00% LiF Al,03, AINbO4, Nb2Os
0,25% LiF Al;O3, AINbO4, LINbO3, Nb3O-F
1300°C 0,50% LiF Al2O3, AINbO4, LINbO3, NbsO;F
0,75% LiF Al,03, AINbO4, LiNbO3, NbsO7F
1,00% LiF Al2O3, AINbO4, LINbO3, Nb3O7F, LiAlsOg
1,25% LiF Al,O3, AINbO., LiNbO3, NbsO+F, LiAlsOs
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1,50% LiF Al,O3, AINbO4, LINbO3, NbzO<F, LiAlsOs

0,00% LiF Al2O3, AINbO4

0,25% LiF Al2O3z, AINbOg4, LiNbO3z, NbsO-F, LiAlsOs

0,50% LiF Al203, AINbO4, LiNbO3, NbsO7F
1400°C 0,75% LiF Al2O3, LiINbO3z, NbsO7F, LiAlsOg

1,00% LiF Al2O3z, AINbOg4, LiNbO3z, NbsO-F, LiAlsOs

1,25% LiF Al203, AINbOg, LiNbO3, NbsO7F

1,50% LiF Al2O3z, AINbOg4, LiNbO3z, NbsO-F

Nota-se que a fase LiAlsOs n&o foi detectada em nenhuma das trés temperaturas
estudadas para a adi¢cao de 0,5% de LiF. Acredita-se que a auséncia desta fase tenha
favorecido a melhor densificacdo obtida nesta adicdo nas temperaturas investigadas,
conforme mostrado na FIG. 4.4. Os resultados de DRX relevaram também a presenca
da fase NbsO7F em todas as adi¢cdes de LiF, independente da temperatura de
sinterizagdo utilizada. Este fato deve estar associado a afinidade eletrdnica relativa
entre as espécies quimicas presentes, determinada pelas diferencas relativas de
eletronegatividades envolvendo o nidbio (1,60 eV) e o fluor (3,98 eV), ligeiramente
superior a diferenca de eletronegatividade entre o aluminio (1,61 eV) e o fldor. Por
outro lado, as diferencas de eletronegatividade em relacéo ao oxigénio sdo menores
do que aquelas em relacdo ao fluor. Portanto, espera-se uma preferéncia dos cations
pelo flaor.

Acredita-se que esta fase (NbsO7F) possa ter atuado como catalizador da difuséo
atomica durante a sinterizagéo, favorecendo a densificagdo. Conceicao (2014) fez o
estudo de catalisadores a base de Nb e cloretos de V, Nb, Zr ao MgH: para uso como
armazenadores de hidrogénio. Comparando-se os catalizadores Nb20s, NbCls e NbFs,
os resultados indicaram o fluoreto de niébio como melhor catalisador dentre os trés.
E possivel que a presenca da interacdo nidbio-flior, neste trabalho na forma do
Nb3O7F, tenha também catalisado o processo difusional na densificacéo, justificando
assim os melhores resultados obtidos.

Além disso, Barsoum (2003) afirma que a configuracdo eletrénica do cation
influencia o carater covalente da ligacdo. A presenca de elétrons de valéncia no
subnivel d, como no caso do nidbio presente neste trabalho, tende a formar mais

ligagBes covalentes. Elétrons em tal nivel ndo séo tdo efetivos para proteger a carga
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do nucleo quando comparados com os elétrons do tipo s e p (como existentes no
aluminio). Este maior carater covalente tende a reduzir a entalpia de fuséo através da
estabilizacdo de unidades discretas no estado liquido (BARSOUM, 2003). Isto reduz
o numero de ligacbes a serem quebradas durante a fuséo, refletindo em pontos de
fusdo mais baixos.

Através da andlise por DRX, foi possivel também observar a presenca da fase
LiNbOs, que possui temperatura de fusédo relativamente baixa, da ordem de 1260°C
(SUGIYAMA, 2009). Dessa forma, pode-se afirmar que houve formacao de fase
liguida nas temperaturas de sinterizacdo utilizadas, possibilitando a atuacdo da
sinterizacdo em presenca de fase liquida em menores temperaturas, com reflexos na

densificacao.

4.5 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV) E ESPECTROSCOPIA
DE DISPERSAO DE ENERGIA (EDS OU EDX)

A caracterizacdo microestrutural dos compostos ceramicos sinterizados foi
realizada por microscopia eletrénica de varredura (MEV). Observou-se a morfologia
dos corpos sinterizados, a confirmacdo do estagio final de sinterizagdo, a estrutura
dos os graos e 0s poros existentes.

A morfologia das amostras sinterizadas foi semelhante em todas as composi¢cdes
investigadas. A distincdo entre as amostras ficou por conta da porosidade, que foi
maior para as amostras que apresentaram menor densificagéo. A FIG. 4.12 mostra a
morfologia da adicdo de 0,5% de LiF na temperatura de 1350°C para aumentos de
5.000X, 10.000X, 25.000X, 50.000X e 100.000X.
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FIG. 4.12 Micrografia da composicédo com 0,5% de LiF sinterizada a 1350°C para
aumentos de: (a) 5.000X, (b) 10.000X, (c) 25.000X, (d) 50.000X e (e) 100.000X.

Na FIG. 4.12(a), nota-se a pequena presenca de poros, garantida pela boa
densificagdo obtida na citada amostra. Os poros presentes estavam isolados,
evidenciando que a sinterizacéo alcancou seu estagio final. Na FIG 4.12(e), € possivel
observar um ‘pescog¢o’ unindo dois graos, caracteristico do estagio intermediario da
sinterizagéo.

Os alvos ceramicos submetidos a impactos balisticos também foram analisados
por MEV, e neste caso buscou-se observar o mecanismo pelo qual ocorreu a
propagacgéao das trincas nas amostras dinamicamente. As micrografias das amostras
com LiF e também sem este aditivo em diferentes temperaturas sdo mostradas na
FIG. 4.13, com aumentos de 3.000X e 5.000X.

Foi possivel observar as superficies dos graos multifacetadas, e verificar que as
trincas propagaram-se predominantemente entre os graos (fratura intergranular).
Observacao semelhante também foi verificada nos trabalhos de Gomes (2004) e de
Trindade (2012). Esse modo de propagacéo favoreceu o aumento no caminho da
trinca, o que dissipou maior fracdo da energia do projétil pelo material ceramico. Nas
micrografias apresentadas, o caminho das trincas foi real¢cado por meio de setas.

85



A andlise de composi¢éo quimica por EDX de uma das amostras esta apresentada
na FIG. 4.14. Foi feito um mapeamento das espécies quimicas que evidenciou a
presenca de aluminio, niébio e fluor. Evitou-se mostrar a presenca abundante do
oxigénio para preservar a caracterizacao dos elementos de maior interesse. Por outro
lado, o litio, embora presente, ndo péde ser detectado pela técnica utilizada dado o
seu baixo numero atémico. Observa-se ainda que o flior é identificado em regides
onde ha também a presenca de niobio. As espécies presentes foram identificadas nos
ensaios de DRX constantes na TAB. 4.5, que mostra a fase Nb3O7F evidenciando a

presenca do nidbio e fltor.

0,5LiF1300 2016/09/20 10:06 A D87 x50k  20um

0,5LiF1350 2016/09/06  10:34 A
(c) (d)
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0,5LiF1400 2016/09706 10:53 A D83 x3.0k  30um 0,5LiF1400 2016109706 10:53 A D83 x5.0k  20um
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FIG. 4.13 Propagacao de trinca em amostra com 0,5% de LiF sinterizada a 1350°C,
com aumento de (a) 3.000X e (b) 5.000X.

HV:150kV D:87 mm

FIG. 4.14 ED da amostr fraturada contendo 0,5% de LiF e sinterizada a 1300°C.

87



4.6 DUREZA

Foram realizadas 9 (nove) impressfes por endentagdo sobre cada amostra do
total de 21 conjuntos (7 adicbes de LiF e 3 temperaturas de sinterizacao) estudados
no presente trabalho.

Os valores de microdureza Vickers estdo descritos na TAB. 4.6. As diferentes
concentragdes de fluoreto de litio resultaram em valores de dureza superiores aos do
sistema Al203 — Nb20s sem o aditivo para as trés temperaturas estudadas. Este fato
concorda com os resultados de densificacdo mostrados na FIG. 4.4, onde as adi¢cdes
de LiF também densificaram melhor do que Al20s — Nb20Os sem o aditivo para uma
mesma temperatura.

Portanto, foi observado que a adicdo do LiF ao sistema Al203 — Nb20Os melhorou
significativamente a dureza do composto ceramico, resultado que contribui para a
melhoria do desempenho balistico do sistema de blindagem. A visualizacdo de uma
das impressoes, realizada em na amostra com 0,5% de LiF e sinterizada a 1350°C,

esta mostrada na FIG. 4.15.

TAB. 4.6 Valores de dureza Vickers obtidos.

Amostras HV (GPa)
0,00% LiF 6,04
0,25% LiF 11,16
0,50% LiF 13,04
0,75% LiF 11,02
1350°C 1,00% LIF 8,73
1,25% LiF 7,83
1,50% LIiF 8,74
0,00% LiF 5,75
0,25% LiF 9,66
1300°C 0,50% LiF 10,61
0,75% LiF 8,64
1,00% LIF 9,39
1,25% LiF 7,36
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1,50% LiF 7,55

0,00% LiF 10,65
0,25% LiF 12,81
0,50% LiF 12,90
1400°C 0,75% LiF 11,95
1,00% LiF 12,49
1,25% LiF 15,90
1,50% LiF 13,49

FIG. 4.15 Visualizagédo de uma impressao produzida durante o ensaio de
microdureza Vickers.

4.7 PROPRIEDADES ELASTICAS

A partir dos resultados de densificacdo obtidos, decidiu-se analisar as
composicées com 0,5% de LiIF e aquelas sem este aditivo, para critérios de

comparacdo com o sistema ceramico 96% Al203 — 4% Nb20s, empregado com
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sucesso em pesquisas anteriores (GOMES, 2004; TRINDADE, 2012; CHAGAS, 2014;
DA SILVA, 2014; DA LUZ, 2014; BRAGA, 2015).

Para esta caracterizacdo, foram sinterizadas amostras maiores do que as
utilizadas no estudo da densificacdo, possuindo agora na média, 59 g de massa,
diametro de cerca de 49 mm, e espessura entre 8 e 9 mm.

A

TAB. 4.7 apresenta as propriedades elasticas das amostras utilizadas no ensaio
balistico de velocidade residual. As amostras com 0,5% de LiF sinterizadas a
temperatura de 1400°C (CP11 — CP16) apresentaram os valores mais elevados,
sendo o médulo de elasticidade comparavel ao obtido com a adi¢cdo de 1% de LiF
nessa mesma temperatura por Jesus (2016).

Amostras contendo 0,5% de LiF sinterizadas a 1350°C (CP1 — CP5) apresentaram
maddulos de elasticidade e de cisalhamento comparaveis aos obtidos em trabalhos
anteriores (GOMES, 2004; TRINDADE, 2012) sem a adi¢c&o de fluoreto de litio e com
temperatura de sinterizacdo de 1450°C. Isso indica que a adi¢cdo de 0,5% permitiu a
reducdo em 100°C na temperatura de sinterizacdo sem apresentar uma reducao
significativa das propriedades elésticas.

E possivel observar ainda que amostras contendo 0,5% de LiF sinterizadas a
1300°C (CP6 — CP10), apresentaram médulos de elasticidade e de cisalhamento
comparaveis aos obtidos por Gomes (2004) e Trindade (2012), sem a adicao de
fluoreto de litio e com temperatura de sinterizacdo de 1400°C, com discrepéancia

relativa de aproximadamente 5,18%.

TAB. 4.7 Propriedades Elasticas dos corpos de prova ensaiados balisticamente.

Médiat .  Médiaz Média +
CP E (GPa) Desvio (GPa) Desvio v A Desvio
Padrdo Padrdo Padrao
CP1 262498 105,70 024 9888
CP2 268,893 108,42 0,24 100,08
CP3  270.168 365’33}5‘ 108.94 ﬁof’gg 024 10056 92’%?“:
CP4 266522 T 10747 * 024 9920 !
CP5 258,087 104,43 024 96,40
CP6 226,593 91,25 024 8536
CP7 231,023 93,15 024 85,99
CP8 239,002 i352’§§’§ 96,37 9‘2’%%1 024 88,96 861’95%i
CP9 230,943 T 93,12 : 024 85,96 !
CP10 237,112 95.61 024 8825
CP11 288,958 116,36 024 108,85
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CP12 288,458 116,31 0,24 107,37
CP13 298,285 289,754 120,28 116,81 0,24 111,02 108,11 +
CP14 286,013 +4,908 115,33 +1,99 0,24 106,46 1,87

CP15 287057 115.75 024 10684
CP16 236,942 95 41 024 8926

CP17 261397 257,010 105,40 024 97.29

CP18 272512 + 109.88 iog’fsl 024 10143 95;’27;
CP19 235275 20093 9487 <& 024 8757 :
CP20 278923 112,47 024 103,82

O gréfico da FIG. 4.16 mostra o comportamento do médulo de elasticidade em
funcdo da densificagdo dos corpos de prova utilizados. As amostras de maior
densificacdo também apresentaram os maiores valores de modulo de Young. Para
aplicacado em blindagens balisticas, o mddulo de elasticidade é de alta relevancia, de
acordo com a EQ 2.1. Assim, a impedancia de choque possui um valor mais elevado,
colaborando para o desempenho balistico.

290 — Equation y=a+b*x ]
Adj. R-Squ 0,97453 s
Value Standard Er
280 - Mod. Elast. Intercep -478,19 68,75044
Mod. Elast. Slope  8,18496 0,76069 //
= 2704
o
e
+ 260+
o
L
- -
3 250
=
240
230

Densificagdo (%)

FIG. 4.16 Variacado do modulo de elasticidade em funcéo da densificacéo.

A partir das propriedades elasticas, pode-se determinar as velocidades das ondas
elasticas das amostras (MEYERS, 1994). A TAB. 4.8 apresenta as velocidades de

ondas elasticas operando nas amostras utilizadas no ensaio balistico.
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Os valores de Co paras amostras com 0,5% de LiF sinterizadas a temperatura de
1300°C, e aquelas sem o aditivo e sinterizadas a 1400°C, exibiram uma discrepancia
relativa percentual da ordem de 3%. Essa pequena reducdo é plenamente
recompensada pela significativa reducdo na temperatura de sinterizagéo (100°C), em

termos de desempenho e custo.

TAB. 4.8 Velocidades de ondas elasticas das amostras utilizadas no ensaio balistico.

Co Médiq + Cr Médiq + cL Médiq + < Médiq +
CP (km/s) Desvio (km/s) Desvio (km/s) Desvio (km/s) Desvio
Padréo Padrao Padréao Padrao
CP1 8,47 7,41 9,21 5,38
CP2 859 g5ps IH gape 932 go5s M g5y
CP3 8,59 0.08 7,50 0.07 9,33 0.08 5,46 0.05
CP4 8,55 ' 7,46 ’ 9,28 ' 5,43 ’
CP5 841 7,34 9,13 5,34
CP6 8,09 7,08 8,80 5,14
CP7 819 g19+ 115 746+ 889 gg90s 220 g5ogy
CP8 8,29 0.09 7,24 0.08 9,00 010 5,26 0.06
CpP9 8,12 ' 7,09 ' 8,81 ' 5,15 '
CP10 8,29 7,23 9,00 5,26
CP11 8,80 7,69 9,57 5,58
CP12 8,79 8.81+ 7,67 769+ 9,54 9.57 + 5,58 559 +
CP13 8,93 0.07 7,80 0.06 9,70 0.08 5,67 005
CP14 8,75 ' 7,64 ' 9,50 ' 5,56 '
CP15 8,77 7,65 9,52 5,57
CP16 8,26 7,22 8,98 5,24
CPI7 854 g7+ 7% 740+ 227 go0x 242 p5agy
CP18 8,66 0.22 7,56 019 9,40 024 5,50 014
CP19 8,23 ' 7,18 ' 8,93 ' 5,22 '
CP20 8,70 7,59 9,44 5,52
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4.8 CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE VARREDURA (DSC)

Os resultados da analise por DSC sédo mostrados na FIG. 4.17. Pode-se observar
uma semelhanca no comportamento da curva em todas as adi¢des do LiF. Além disso,
também nota-se a diferenca no comportamento da curva para a composi¢cao sem a
adicdo do fluoreto de litio.

A amostra sem a adicdo de fluoreto de litio apresentou o primeiro halo
endotérmico em cerca de 360°C. Para todas as adi¢cdes de LiF, os primeiros sinais
endotérmicos apresentados por essa andlise indicaram a temperatura de 400°C. Pela
temperatura relativamente baixa, este comportamento foi associado a eliminacao do
ligante PEG utilizado. Isso sugere que a adicao de LiF ao sistema ceramico Al2O3—
Nb20Os influenciou consideravelmente na eliminacéo do ligante.

Em cerca de 630°C, ha um fenbmeno endotérmico, que pode estar associado a
formacao da fase LiNbOs (LIU, 2006). Na temperatura aproximada de 690°C, ha um
pico endotérmico, mais nitidamente identificada para as maiores adi¢cdes de LiF.

Acredita-se que esteja associado a fusdo do LiF remanescente ndo reagido.

1,8
] ——0.0LF
1,6 5 0,25LiF p
' 0.50LiF »//
1,44 0,75LiF
1 —1,0LiF
? 1*2'_ -~ 1,25LiF
S 1.0-
‘g’ -
S 0,8-
8 i
0,6-
0,4-
0,2 -
0,0 - 1 1 - T " T " 1T " 1T "~ T 7
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Temperatura (°C)
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FIG. 4.17 Comparacéao entre as curvas DSC para cada adicao de LiF ao sistema
ceramico Al203—Nb20s.

4.9 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA) E SUA DERIVADA (DTG)

As curvas TGA e DTG para a adicao de 0,25% de LiF ao sistema ceramico Al203
— Nb20s estdo mostradas na FIG. 4.18. A fragdo massica perdida foi atribuida a
degradacdo do ligante (PEG). Foi possivel observar que a temperatura de inicio de
perda de massa (“onset”) foi aproximadamente 246°C, e a temperatura do término
(“endset”) da ordem de 370°C. A curva DTG correspondente indicou a ocorréncia de

50% da eliminacdo do PEG na temperatura aproximada de 309°C.

1 DTG
100,0 = — TGA (%/min)
——— Boltzmann Fit of Massa
| 0,0
99,5
X 99,04
P 0,2
w -
4y}
=
98,5
98,0 04
9IS S —FT"FTTFTTFT
100 200 300 400 500 600 700
Temperatura (°C)

FIG. 4.18 Curvas TGA-DTG para a adicao de 0,25% de LiF.
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A andlise termogravimétrica para a adicao de 0,5% de LiF é apresentada na FIG.
4.19. A temperatura ‘onset” estimada foi de aproximadamente 232°C, com
temperatura “endset” de cerca de 372°C. A curva DTG correspondente aponta uma
temperatura de cerca de 298°C na qual a eliminacao do ligante alcancou 50% de seu
estagio.

100,4

DTG

7 (%/min)
100,2 4 — DTG |

100,0 4
99,8 1 \

99,6 \ 4 -0,1

Massa (%)

99,4
1 . [—— TGA
99,2 — Boltzmann Fit of Massa

99,0 +

98,8

I ! I ! I ! I ! I ! I !
100 200 300 400 500 600 700

Temperatura (°C)

FIG. 4.19 Curvas TGA-DTG para a adicao de 0,5% de LiF.

As curvas térmicas para a adicdo de 0,75% de LiF sdo apresentadas na FIG. 4.20.
A temperatura indicada pela curva DTG para 50% de eliminagdo do PEG foi também
da ordem 298°C. As temperaturas “onset” e “endset”, respectivamente, foram
estimadas por volta de 232°C e 365°C.
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FIG. 4.20 Curvas TGA-DTG para a adicao de 0,75% de LiF.

As curvas térmicas para a adicao de 1,0% de LiF sdo apresentadas na FIG. 4.21.
As temperaturas “onset” e “endset”, respectivamente, foram identificadas como 234°C
e 365°C A temperatura indicada pela curva DTG para 50% de eliminacao do ligante

foi de aproximadamente 304°C.
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FIG. 4.21 Curvas TGA-DTG para a adicao de 1,0% de LiF.

A andlise termogravimétrica para a adicdo de 1,25% de LiF é apresentada na FIG.
4.22. A temperatura ‘onset” estimada foi de aproximadamente 240°C, com
temperatura “endset” de cerca de 407°C. O pico da curva DTG correspondente indica

a temperatura de cerca de 304 °C na qual a eliminacéo do ligante alcancou 50% de

seu estagio.
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FIG. 4.22 Curvas TGA-DTG para a adicao de 1,25% de LiF.

As curvas térmicas para a adicao de 1,50% de LiF sdo apresentadas na FIG. 4.23.
As temperaturas “onset” e “endset”, respectivamente, foram identificadas como 233°C
e 364°C A temperatura indicada pela curva DTG para 50% da eliminagcao alcancada
foi de aproximadamente 300°C.
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FIG. 4.23 Curvas TGA-DTG para a adicao de 1,5% de LiF.

Os resultados de TGA e DTG obtidos revelaram um comportamento semelhante
em todas as composi¢cdes investigadas. A comparacdo entre as temperaturas de

inicio, de primeira derivada e de término, € mostrada na TAB. 4.9.

TAB. 4.9 Temperatura do TGA para a eliminacdo do PEG para cada adicao de LiF.
Temperatura 0,25%LiF 0,5%LiF 0,75%LiF 1,0%LiF 1,25%LiF 1,5%LiF

Inicio (°C) 246 232 232 234 240 233
12 deriv. (°C) 309 298 298 300 304 300
Térmico (°C) 370 362 365 365 407 364

Comparando-se estes resultados com aquele apresentado por Trindade (2012)
sem a adicdo do LiF, verificou-se que a temperatura de inicio da eliminacdo do ligante
PEG sofreu um pequeno deslocamento para temperaturas mais elevadas. Dessa

forma, a temperatura onset média foi da ordem de 236°C, com temperatura endset de
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372°C. Estes resultados foram comparaveis aos obtidos na analise por DSC
apresentados anteriormente.

Assim, sugere-se que a rota de eliminacao do ligante deva ser alterada, tendo em
vista que a faixa de temperatura obtida neste trabalho foi deslocada para valores um

pouco mais elevados, para amostras contendo adigées de fluoreto de litio.

4.10 ENSAIOS BALISTICOS

Os ensaios balisticos para a determinacdo de velocidade residual foram
realizados com o objetivo de estimar a absorcao de energia do componente ceramico,
através da variacdo das energias cinéticas antes e apos o impacto do projétil no alvo
ceramico. Selecionou-se a composi¢cao ceramica contendo 0,5% em peso de adicéo
de LiF por ter sido aquela que produziu melhores resultados tanto de densificacdo
quanto de propriedades elasticas. Seu desempenho balistico quanto a absorcéo de
energia foi entdo comparado ao do composto ceramico Al203-Nb20s sem adicéo de
LiF rotineiramente utilizado.

Os corpos de prova ensaiados para velocidade residual foram os mesmos
utilizados nos ensaios nao destrutivos para a determinacdo de propriedades elasticas
e totalizaram 20 amostras. Estatisticamente, por conta das variacdes nos resultados,
foram descartados os valores maximo e minimo, sendo considerados apenas 0s
valores intermediarios dos quatro grupos investigados.

Os resultados obtidos estdo mostrados na TAB. 4.10. Verificou-se que 0s maiores
valores absolutos de absorcdo de energia foram obtidos para amostras contendo a
adicdo de LiF. Assim, a inclusdo do fluoreto de litio contribuiu para melhorar a
absorcéo de energia do ceramico.

Comparativamente, observou-se que a energia absorvida pelo composto
ceramico sem a adicéo do fluoreto de litio a temperatura de 1400°C foi semelhante
aquela obtida com a adicédo de 0,5% de LiF a temperatura de 1300°C. Este resultado
sugeriu ser possivel reduzir a temperatura de sinterizagcdo em 100°C usando-se a

referida adicéo de fluoreto de litio em relacao a alumina utilizada como blindagem em
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trabalhos anteriores (GOMES, 2004; TRINDADE, 2012; CHAGAS, 2014; DA SILVA,

2014; DA LUZ, 2014; BRAGA, 2015).

TAB. 4.10 Valores médios das velocidades de impacto e residual, e energia

absorvida.

Amostras Vi(m/s) Vr(m/s) Eabs (J) %Eabs
[96%AI203-4%Nb205]-0,5%LiF a 1350°C 845,35 722,48 932,28 26,24+3,27
[96%A1203-4%Nb205]-0,5%LiF a 1300°C 848,99 726,66 933,74 27,04+2,37
[96%A1203-4%Nb205]-0,5%LiF a 1400°C 848,58 704,60 1077,33 28,38%1,22

96%AI203-4%Nb20s a 1400°C 846,92 725,18 926,65 28,52+3,03

A FIG. 4.24 representa o comportamento da absorcdo de energia, em

porcentagem, pelo composto ceramico em relacdo a sua densificacdo e ao seu

modulo de elasticidade. Foi possivel observar que valores superiores de densificacao

e de modulo de elasticidade n&o resultaram necessariamente em maior porcentagem

de energia absorvida, evidenciando o papel da porosidade como sendo também um

parametro importante na absorcdo de energia, conforme observado por Meyers

(1994).

265,41 GPa

232,94 GPa

91,39% 86,84%

0,5% LiF 0,5% LiF 0,5% LiF
T=1350°C T=1300°C T=1400°C

Il Energia absorvida
I Densificacao
289,75 GPa I MOd. Elast.

257,01 GPa

0,0% LiF
T=1400°C

FIG. 4.24 Porcentagem de energia absorvida em relacdo a densificacdo e ao modulo

de elasticidade.

Com base nos resultados obtidos no ensaio de velocidade residual, estimou-se 0s

valores de presséo e velocidade de particula provenientes do impacto do projétil em

101



cada composto ceramico nos ensaios balisticos. Para isso, utilizou-se a técnica do
casamento de impedancias de choque dos materiais envolvidos.

As curvas Hugoniot P x Up para a interagcao do projétil com o composto ceramico
aditivado com 0,5% de LiF, sinterizado a temperatura de 1350°C, podem ser
observadas na FIG. 4.25. Para o ceramico, os valores de Co e po foram obtidos
experimentalmente neste trabalho com sendo 8,52 km/s e 3,653 g/cms,
respectivamente. O valor empirico do parametro S foi aproximado para aquele da
Al203 (S = 1,299), conforme informado por Kleizer (2011), por ter sido a parte
majoritaria do composto ceramico, que adotado em todos os ensaios balisticos
efetuados. Para o projétil a base de chumbo, adotou-se os valores de po, Coe S deste
metal, conforme disponibilizado por Meyers (1994), considerando-se a velocidade
média do projétil de 845,35 m/s, constante na TAB. 4.10.

Através da intersecdo das curvas Hugoniot Direta do alvo ceramico (EQ. 4.1) e
Hugoniot Invertida do projétil (EQ 4.2), calculou-se os valores de 406,04 m/s para a
velocidade de particula, e de 13,42 GPa de pressdo na interface projétil-ceramico,
apos igualar as pressfes constantes das referidas equacdes. A FIG. 4.25 também

apresenta este resultado graficamente.

P.or = 3,653(8,52 + 1,299Up)Up (4.1)

Piro; = 11,35[2,05 + 1,46(0,84535 — Up)](0,84535 — Up) (4.2)
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FIG. 4.25 Curvas Hugoniot para a adicdo de 0,5% de LiF, com temperatura de
sinterizacdo de 1350°C.

Para a interacdo do projétii com o composto aditivado com 0,5% de LiF,
sinterizado a temperatura de 1300°C, as curvas Hugoniot sdo mostradas na FIG. 4.26.
Novamente, os valores de Co = 8,19 km/s e po = 3,469 g/cm? obtidos
experimentalmente na sua condi¢do de processamento foram considerados. Adotou-
se a velocidade do projétil como sendo de 848,99 m/s conforme obtido pelo radar
obtido nos experimentos. A intersec¢do das curvas Hugoniot Invertida do projétil (EQ
4.4) e Hugoniot Direta do alvo ceramico (EQ. 4.3), indica velocidade de particula de
424,36 m/s, e pressao associada de 12,87 GPa na interface projétil-ceramico. A FIG.

4.26 apresenta estes resultados obtidos, graficamente.
Peor = 3,469(8,19 + 1,299Up)Up (4.3)

Phro; = 11,35[2,05 + 1,46(0,84899 — Up)](0,84899 — Up) (4.4)
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FIG. 4.26 Curvas Hugoniot para a adicdo de 0,5% de LiF, com temperatura de
sinterizagéo de 1300°C.

Na FIG. 4.27 estdo ilustradas as curvas Hugoniot para a interacdo projétil-
ceramico, para a adi¢do de 0,5% de LiF e temperatura de sinterizacao de 1400°C. Os
valores de Co = 8,809 km/s e po = 3,7349 g/cm? obtidos experimentalmente na sua
condi¢cdo de processamento foram considerados. Adotou-se a velocidade do projétil
como sendo de 848,58 m/s conforme obtido pelo radar obtido nos experimentos. Ao
se igualar as EQ. 4.5, referente a Hugoniot Direta do alvo ceramico, e EQ. 4.6,
referente a Hugoniot Invertida do projétil, foram obtidos valores de 13,85 GPa de
pressdao e de 397,85 m/s de velocidade de particula. A FIG. 4.27 apresenta

graficamente esta solucao.
Peor = 3,734(8,809 + 1,299Up)Up (4.5)

Phro; = 11,35[2,05 + 1,46(0,84858 — Up)](0,84858 — Up) (4.6)
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FIG. 4.27 Curvas Hugoniot para a adicdo de 0,5% de LiF, com temperatura de
sinterizagdo de 1400°C.

As curvas Hugionot do alvo ceramico sem adicao de fluoreto de litio, ou seja,
composto apenas de 96% Al203 — 4% Nb20s, e do projétil, estdo dispostas na FIG.
4.28. A EQ. 4.7 apresenta a Hugoniot Direta deste ceramico, com Co = 8,474 km/s, po
= 3,573 g/cm3, enquanto a EQ 4.8 apresenta a Hugoniot Invertida do projétil,
considerando sua velocidade como 846,92 m/s. Essa interacdo gerou uma pressao
de 13,26 GPa na interface projétil-ceramico, com velocidade de particula de 411,87

m/s, com a solucao gréafica mostrada na FIG. 4.28.

P.or = 3,573(8,474 + 1,299Up)Up (4.7)

Piro; = 11,35[2,05 + 1,46(1,69798 — Up)](1,69384 — Up) (4.8)
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FIG. 4.28 Curvas Hugoniot para o ceramico sem adicdo de LiF, sinterizado a
temperatura de 1400°C.

Foi possivel observar que o valor de presséo gerado pelo impacto do projétil no
alvo de composto ceramico [96% Al203 — 4% Nb20s ] — 0,5% LiF, sinterizado a 1300°C,
foi de 12,87 GPa, enquanto que para o composto 96% Al203 — 4% Nb20Os sinterizado
a 1400°C, utilizado em trabalhos anteriores, a pressao foi de 13,26 GPa. Ou seja,
houve uma diferenca relativa de aproximadamente 3%. Portanto, pode-se considerar
gue a pressao gerada foi aproximadamente a mesma para as amostras.

Este fato reforca os resultados apresentados na TAB. 4.10 e na FIG. 4.24, que
indicaram uma eficiéncia compativel entre o composto ceramico desenvolvido neste
trabalho com aquele desenvolvido por Gomes (2004), apresentando uma reducdo na
temperatura de sinterizacdo, consideravel, de 100°C. Isto representa uma reducéo
consideravel no custo da producéo desta blindagem. Na TAB. 4.11 estao contidos os
valores de presséao e de velocidade de particula estimados pela técnica de casamento

de impedancias de choque.
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TAB. 4.11 Valores de presséo e de velocidade de particula estimados pela técnica
de casamento de impedancias de choque.

Amostras P (GPa) Up (Mm/s)
[96%AI203-4%Nb20s5]-0,5%LiF a 1350°C 13,42 406,04
[96%AI203-4%Nb20s5]-0,5%LiF a 1300°C 12,87 424,36
[96%AI203-4%Nb20s5]-0,5%LiF a 1400°C 13,85 397,85

96%AI1203-4%Nb20s a 1400°C 13,26 411,87

Uma segunda série de ensaios balisticos foi realizada. Nesta nova série, o foco
foi medir a profundidade de penetragdo na plastilina, empregada para mimetizar o
corpo humano. De acordo com a norma NIJ (NIJ 0101.06, 2008), uma profundidade
de penetracdo superior a 44 mm torna-se letal para o ser humano. Os resultados
obtidos neste segundo tipo ensaio balistico estdo apresentados na TAB. 4.12.

Todas as amostras com adicdo de LiF sinterizadas nas trés temperaturas
utilizadas atenderam a exigéncia da norma, obtendo impressées na plastilina
inferiores a 44 mm. Isto confirma a eficiéncia do novo composto ceramico estudado e
sugerido como novo componente ceramico em blindagens multicamadas, mesmo
sinterizado a temperaturas inferiores, como 1300°C. Nesta temperatura o custo da
confeccdo da blindagem é reduzido, por ser possivel utilizar fornos mais baratos, e de
menores custos de manutencao.

Além disso, comparativamente, a impressdo deixada na plastilina no composto
com 0,5% de LiF sinterizado a 1300°C foi apenas 7% maior do que aquela produzida
no composto sem a adicao de LiF sinterizado a 1400°C, tradicionalmente utilizado. O
gréafico contendo os valores de penetragéo exibidos na TAB. 4.12 pode ser observado
na FIG. 4.29.

TAB. 4.12 Valores médios das impressdes na plastilina.
Amostras Vi (m/s) Penetracdo (mm)

[96%A1203-4%Nb20s]-0,5%LiF a 1350°C 846,75 37,44+1,11
[96%A1203-4%Nb20s]-0,5%LiF a 1300°C 842,72 37,20+0,89
[96%AI203-4%Nb20s5]-0,5%LiF a 1400°C 848,47 34,16+2,00

96%Al203-4%Nb20s a 1400°C 847,86 34,52+2,23
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FIG. 4.29 Grafico da penetracao na plastilina.
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5. CONCLUSOES

As adicdes de fluoreto de litio ao sistema ceramico 96% Al203 — 4% Nb20s foram
investigadas influenciaram o comportamento de sinterizagdo e densificagdo, das
propriedades mecéanicas e do comportamento balistico desse novo sistema ceramico
Al203 — Nb20s — LiF. Portanto foi possivel elencar as seguintes conclusées:

1) A adicao do fluoreto de litio ao sistema ceramico 96% Al203 — 4% Nb20s
melhorou o comportamento de sinterizacao e forneceu uma opg¢ao mais econémica
para o componente ceramico utilizado nos sistemas de blindagem multicamada.

1) A adicao de 0,5% de LiF ao sistema ceramico 96% Al203 — 4% Nb20s, foi aquela
em gue obteve-se o0s maiores valores de densificacdo nas temperaturas de
sinterizagdo de 1300°C, 1350°C e 1400°C.

2) Foram obtidas densificacdes da ordem de 90% para as temperaturas de
sinterizacdo de 1300°C, 1350°C e 1400°C com adicéo de 0,5% de LiF. Isso permitiu
reduzir a temperatura de sinterizacdo em até 100°C em comparacdo com trabalhos
anteriores de Gomes (2004) e Trindade (2012), e em 50°C em relacao aos valores
obtidos por Jesus (2016).

3) Uma rota de sinterizacdo, com base na utilizada por Gomes (2004) e Trindade
(2012), apresentou resultados compativeis com a rota utilizada por Jesus (2016),
mesmo com rampas de aquecimentos diferentes.

4) O comportamento dinadmico avaliado pela absor¢cdo de energia em impactos
balisticos do composto ceramico [96% Al203 — 4% Nb20s] — 0,5%LiF sinterizado a
temperatura de 1300°C, estatisticamente revelou uma absorcdo de energia
equiparavel ao do composto 96% Al203 — 4% Nb20s sinterizado a temperatura de
1400°C, empregado atualmente. Este resultado sugere a utilizacdo desse composto
ceramico em um sistema de blindagem multicamada de menor custo.

5) Com base na concluséo anterior, valores superiores de densificacdo e de
modulo de elasticidade ndo implicam necessariamente em maior porcentagem de
energia absorvida, o que evidencia a porosidade como sendo um parametro
importante na absorcéo de energia do projétil.

6) Os resultados obtidos das propriedades elasticas do composto ceramico [96%

Al203 — 4% Nb20s] — 0,5% LiF sinterizado nas diferentes temperaturas utilizadas
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revelaram que para esta composi¢ao foi possivel reduzir em até 100°C a temperatura
de sinterizacdo, sem haver reducdo significativa nas propriedades elésticas obtidas
em trabalhos anteriores (GOMES, 2004; TRINDADE; 2012; JESUS, 2016).

7) Foi possivel desenvolver uma nova composi¢cao ceramica como camada frontal
utilizada para blindagens balisticas a base de Al2Os — Nb20s — LiF, objetivo principal
deste trabalho.

8) Analises térmicas por DSC revelaram que adicao de fluoreto de litio ao sistema
ceramico 96% Al203 — 4% Nb20s deslocou a eliminagdo do PEG para temperaturas
maiores. As amostras com maiores adi¢des de LiF apresentaram um discreto pico em
aproximadamente 690°C, sugerindo ser essa a temperatura de fusdo do LiF no
sistema ceramico estudado. Isso indica que o patamar de 1000°C inserido na rota
deve ser alterado para temperaturas menores, da ordem do valor obtido por DSC, de
cerca de 700°C.

9) Analises termogravimétricas revelaram uma variacdo no intervalo de
temperaturas de eliminacdo do PEG, identificada anteriormente por Trindade (2012)
como sendo entre 125 e 373°C. Para 0 novo composto ceramico [96% Al203 — 4%
Nb20s] — 0,5% LiF, este intervalo passou a ser entre 220 e 375°C.

10) A formacéo de novas fases apos a sinterizacdo do ceramico, propiciada pela
adicao de LiF, foi identificada pela difracdo de raios X. As novas fases identificadas
foram: LiAlsOs, NbsO7F, e LiNbOs. Tais fases foram formadas dependendo da
temperatura de sinterizacdo e da concentracdo de LiF, e acredita-se que estas
formaram-se em detrimento da fase AINbOa4. A presenca da fase Nb3O7F contribuiu
para melhorar o comportamento de densificagdo na sinterizacdo da composicao
contendo LiF enquanto que a presenca da fase LiAlsOs foi prejudicial.

11) Analises por MEV da fratura dos alvos ceramicos revelou um comportamento
de fratura intergranular, o que justifica a grande dissipacéo de energia do projétil pelo
ceramico.

12) Os resultados de microdureza Vickers revelaram que todas as adi¢gdes de LiF
elevaram o valor da dureza do componente ceramico, parametro este muito

importante para aplicacdo como blindagem balistica.
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6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Com base nos resultados e nas observacdes realizadas neste trabalho, sugere-
se para trabalhos futuros:
1) Realizar ensaios de penetragcao na plastilina substituindo a camada de aramida por
compositos poliméricos de fibras naturais;
2) A reducédo do patamar de sinterizacéo para 2 horas e comparar os valores obtidos
de densificagcdo, de dureza e de propriedades elasticas;
3) Alterar o intervalo de temperatura para a eliminacéo do ligante para 220 e 375°C;
4) Alterar o patamar de 1000°C do ciclo térmico de sinterizacdo para 700°C;
5) Retirar o patamar intermediario do ciclo térmico de sinterizacdo e medir os valores
de densificacdo, de dureza e de propriedades elasticas;
6) Realizar testes balisticos com munigéo perfurante.
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