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RESUMO

Neste trabalho, utilizou-se aluminas com diferentes tamanhos de particulas como materiais-
base (AlyO3(m) e Al,O3(n)) e 3 (trés) aditivos de sinterizagao: niébia (NbyOs), fluoreto
de litio (LiF) e zirconia (ZrOy). Com estes pds ceramicos, preparou-se 5 (cinco) misturas
diferentes: (1) 96% Al,O3(m) + 4% NbyOs, (2) 95,75% Al,O3(m) + 4% NbyOs5 + 0,25%
LiF, (3) 95,5% Al,O3(m) + 4% NbyO5 + 0,5% LiF, (4) 95% AlyO3(n) + 5% ZrOs e (5) 95%
Al2,03(m) + 5% ZrOs,. Processou-se os materiais com gradiente funcional (MGFs) pela
técnica SPS. As 5 (cinco) misturas resultaram em 7 (sete) grupos de amostras diferentes:
2 (dois) grupos de controle e 5 (cinco) grupos de tratamento. Os grupos de controle foram
constituidos por materiais homogéneos ja analisados em pesquisas anteriores, enquanto os
grupos de tratamento foram constituidos por MGFs contendo de 2 a 4 camadas distintas
ao longo de suas respectivas espessuras. Caracterizou-se estes materiais quanto ao tamanho
de particula, difragdo de raios X, analise dilatométrica, densidade e MEV e submeteu-se
os corpos de prova aos ensaios dinamicos na barra Hopkinson. Os resultados comprovaram
a existéncia dos MGFs e apresentaram os efeitos desta técnica de processamento nas
propriedades mecanicas, térmicas e balisticas dos materiais analisados neste trabalho.

Palavras-chave: Materiais Cerdamicos. Alumina. Gradiente Funcional. Aplicacao Balistica.



ABSTRACT

In this work, aluminas with different particle sizes were used as base materials (AloO3(m)
and Al,O3(n)) and 3 (three) sintering additives: niobia (NboOj), lithium fluoride (LiF) and
zirconia (ZrO,). With these ceramic powders, 5 (five) different mixtures were prepared:
(1) 96% Al,O3(m) + 4% NbyOs, (2) 95.75% AlyO3(m) + 4% NbyOs + 0.25% LiF, (3)
Al O3(m) + 5% ZrO,. Functionally graded materials (FGMs) were processed using the
SPS technique. The 5 (five) mixtures resulted in 7 (seven) different sample groups: 2 (two)
control groups and 5 (five) treatment groups. The control groups were constituted by
homogeneous materials already analyzed in previous researches, while the treatment groups
were constituted by FGMs containing 2 to 4 distinct layers along their respective thicknesses.
These materials were characterized for particle size, X-ray diffraction, dilatometric analysis,
density and SEM and the specimens were submitted to dynamic tests on the Hopkinson
bar. The results confirmed the existence of FGMs and showed the effects of this processing
technique on the mechanical, thermal and ballistic properties of the materials analyzed in
this work.

Keywords: Ceramic Materials. Alumina. Functional Gradient. Ballistic Application.
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1 INTRODUCAO

1.1 Consideracoes Gerais

O histérico de guerras pelo mundo sempre impulsionou a busca, o estudo e a pesquisa
de novos materiais para serem empregados em blindagens balisticas. Adicionalmente, o
cenario atual das grandes cidades mostra que a violéncia e os conflitos armados tém
aumentado drasticamente nos ultimos anos, reforcando o fato da suma importancia de
protecao pessoal ou material para o caso dos possiveis impactos de projéteis disparados

por armas de fogo.

A blindagem balistica pode ser definida como um equipamento ou item que seja
capaz de promover a protecao contra quaisquer ameacas balisticas especificas dentro da
sua area coberta, podendo ser concebido ou adicionado a qualquer individuo, veiculo ou
edificagdo (ABRABLIN, 2021).

Para um material especifico ser considerado uma blindagem balistica, ele precisa
cumprir determinados critérios, tais como: protecao, poder de fogo e mobilidade. O critério
de protecao esta relacionado ao individuo, veiculo ou prédio que necessita de defesa. O
poder de fogo é concernente ao tipo de ameaga a qual a protegao estd sujeita (munigao
cinética ou quimica). A mobilidade depende do tipo de material utilizado e da ameaga,
pois para o mesmo material suportar diferentes ameacas, necessita de diferentes espessuras.
Sendo assim, busca-se diminuir o peso da blindagem para aumentar a mobilidade, utilizando
materiais como polimeros, cerdmicos e compédsitos (BANDARU; AHMAD; BHATNAGAR,
2017; BENITEZ et al., 2017; HU et al., 2017; SILVA et al., 2018).

Até a metade do século passado, as blindagens balisticas consistiam basicamente de
uma Unica camada de liga metéalica, geralmente aco. Com a utilizacdo de armamentos cada
vez mais potentes e contendo muni¢oes com um alto poder destrutivo, estas blindagens
monoliticas tornaram-se inviaveis para determinadas aplicagoes, incluindo a blindagem
pessoal (coletes). Neste contexto, surgem como alternativa os sistemas de blindagens mul-
ticamadas (SBMs). Estes sistemas propiciam uma protegao mais leve e efetiva, ndo apenas
absorvendo a energia do projétil, mas também impedindo a penetracdo de fragmentos
provenientes do impacto balistico (MONTEIRO et al., 2017).

SBMs sao sistemas hibridos de duas ou trés camadas, que promovem uma sinergia
entre as diferentes classes de materiais em uma tnica configuragao para produzir a protecao
balistica mais eficiente. A camada frontal, usualmente, é formada por um material cerdmico,
o qual caracteriza-se por ser um material duro, fragil e com elevada resisténcia a compressao.

Tal material possui como principal objetivo dissipar grande parte da energia do impacto
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balistico, além de promover a erosao, deformacao e fragmentacao da ponta do projétil
(SILVA et al., 2014).

A segunda camada é composta normalmente por fibras sintéticas de alto desempe-
nho, a qual tem o intuito de absorver a energia restante proveniente dos fragmentos do
projétil e da ceramica. A terceira camada, se houver, é formada geralmente por uma chapa
de aluminio, que possui caracteristica ductil, com capacidade de deformar plasticamente e
reter possiveis fragmentos remanescentes do projétil e camadas anteriores (MONTEIRO

et al., 2015).

1.2 Motivacao

A Segao de Engenharia de Materiais (SE/8) do Instituto Militar de Engenharia
(IME) desenvolve e aperfeigoa diferentes formas de processamento da alumina (AlyO3),
a fim de otimizar as propriedades relevantes para empregos balisticos. A busca pela
densificacdo maxima da alumina tem sido o foco de alguns trabalhos que foram e que

estao sendo desenvolvidos no laboratério de materiais ceramicos do IME.

Gomes (2004) verificou que a adi¢ao de 4% em peso de niébia (NbyOj5) na alumina,
possibilitou reduzir a temperatura de sinterizacao da mesma de 1600 °C para 1450 °C. Esta
reducao foi obtida conservando as propriedades mecanicas da alumina, e habilitando este

sistema para emprego como o componente ceramico da blindagem balistica multicamada.

Jesus (2016) adicionou pequenas fragoes em peso (1%, 2% e 3%) de fluoreto de
litio (LiF) ao sistema ceramico anterior, conseguindo uma nova reducao da temperatura
de sinterizacao para 1350 °C ao adicionar 1% em peso de LiF. Este aditivo possui um
baixo ponto de fusdo (845 °C), fato que o habilitou a ser empregado como agente de
sinterizagao em presenca de fase liquida. O objetivo principal do trabalho foi reduzir o
custo de produgao do componente ceramico, a0 mesmo tempo que mantinha ou até mesmo

aumentava as suas propriedades mecanicas.

Santos (2016) prosseguiu e refinou o estudo anterior ao investigar adi¢oes menores
e maiores que 1% de LiF. Experimentou neste trabalho, fracdes em peso de 0,25%, 0,5%,
0,75%, 1,0%, 1,25% e 1,5%, as quais foram adicionadas ao mesmo sistema ceramico de
Gomes (2004). Os resultados obtidos indicaram que a adi¢ao de 0,5% possibilitou uma
densificagdo na ordem de 90%, para uma temperatura de sinterizagao relativamente baixa
de 1300 °C. Além disso, observou um aumento de dureza no material e propriedades

elasticas comparaveis com amostras sem LiF e sinterizadas a 1400 °C.

Demosthenes (2019) pesquisou o comportamento balistico de uma blindagem
balistica multicamada com ceramica frontal e compoésito de epdxi reforcado com tecido de

buriti. Este trabalho realizou uma comparagao dos resultados para os SBMs produzidos
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com e sem LiF na camada ceramica, a fim de verificar se a presenca do aditivo com seu
alto teor de densificacao favorecia o SBM. Os resultados comprovaram que as ceramicas
com a presenca do LiF nao favoreceram a indentagdo na plastilina, pois apresentaram um

aumento médio nas respectivas leituras.

A motivagao principal desta Tese nasceu a partir da possibilidade de oferecer uma
solugdo ao problema balistico do componente ceramico. A ideia central foi conjugar e
alternar diferentes camadas em um mesmo material, procurando uma maneira mais efetiva

de influenciar a propagacao das ondas de tensao no mesmo.

A técnica de processamento que permitiu a possibilidade de realizacao desta ideia
central denomina-se na literatura como Materiais com Gradiente Funcional (MGFs). Con-
sequentemente, outras motivagoes atreladas a esta técnica ocorreram durante a pesquisa,
como por exemplo o estabelecimento de contato com o Departamento da Engenharia de
Materiais da Escola de Engenharia de Sao Carlos (EESC) da Universidade de Sao Paulo
(USP), contato este realizado através da Professora Dra Vera Lucia Arantes, pesquisadora

referéncia em MGFs e que se tornou felizmente a coorientadora deste trabalho.

Através do acordo de cooperacao assinado entre o Departamento de Ciéncia e
Tecnologia (DCT) do Exército Brasileiro e a USP, serd possivel dentre varias outras agoes,
a realizagdo do compartilhamento de laboratérios e pesquisas com interesse comum entre

o IME e a USP, possibilitando a continuidade da pesquisa iniciada nesta Tese.

1.3 Objetivos

O objetivo geral deste estudo foi processar e caracterizar um material ceramico
a base de alumina com gradiente funcional para aplicacoes balisticas. Para uma melhor
compreensao da forma utilizada para alcancar este objetivo geral, foram elencados os

seguintes objetivos especificos explorados neste trabalho:

o Obter corpos de prova sinterizados compostos por materiais ceramicos com gradiente

funcional a base de alumina;
o Analisar o tamanho médio de particula dos pés ceramicos;
» Verificar as fases presentes nas misturas antes da sinterizagao;
e Determinar o comportamento térmico de cada mistura e MGF durante a sinterizagao;
o Medir as densidades aparente das amostras sinterizadas;
e Avaliar o comportamento dindmico das cerdmicas obtidas;

o Analisar a superficie dos corpos de prova fraturados estaticamente e dinamicamente;

e
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e Propor um novo componente ceramico para ser utilizado como integrante do sistema

de blindagem balistica multicamada confeccionado no IME.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Ceramicas Balisticas

Os materiais ceramicos sao compostos inorganicos, formados com ligagoes predo-
minantemente ionicas ou covalentes entre elementos metalicos e nao metalicos, como por

exemplo as que ocorrem nos 6xidos, carbetos e nitretos (CALLISTER et al., 2021).

Podem ser divididos em duas classes: tradicionais e avancadas. As ceramicas tradi-
cionais nao exibem propriedades excepcionais, e as mais utilizadas industrialmente incluem
trés componentes basicos: a argila, o quartzo e o feldspato. As cerdmicas avancadas sao
preparadas de forma a possuirem propriedades excepcionais, sejam elas mecénicas, térmi-
cas, elétricas, magnéticas ou oOticas, adequadas, portanto, para aplicagoes de engenharia
(SANTOS, 2016).

As ceramicas balisticas sao classificadas como avancadas e tém sido alvo de pesquisa
e desenvolvimento em sistemas balisticos de peso reduzido e alto desempenho. Precisam
ter propriedades como alta dureza, resisténcia mecanica, rigidez e resisténcia a compressao.
Tais caracteristicas sao necessarias, pois essa camada ¢é responsavel pela absor¢ao de um
percentual significativo, em torno de 55%, da energia cinética inicial do projétil (LUZ,
2014).

As propriedades podem ser associadas a determinados efeitos no desempenho

balistico, conforme relacionado na Tabela 2.1.

Tabela 2.1 — Propriedades dos ceramicos x Efeitos no desempenho balistico

Propriedades Efeitos
Densidade Peso do sistema de protecao
Dureza Dano ao projétil

Moédulo de elasticidade Propagacgao das ondas de tensao
Resisténcia mecanica  Resisténcia a multiplos impactos
Tenacidade a fratura Durabilidade em campo

Fonte — Silva et al. (2014)

As ceramicas balisticas mais utilizadas em sistemas de blindagem para protecao
pessoal e de veiculos sao: alumina, carbeto de silicio e carbeto de boro. Elas possuem elevado
potencial para aprimorar os padroes atuais de desempenho balistico e suas propriedades

servem para romper, quebrar e erodir o projetil (RAHBEK et al., 2017).

O carbeto de boro é o que apresenta as melhores propriedades mecanicas: maior

dureza, médulo de elasticidade e tenacidade a fratura e a menor densidade, entretanto
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possui o maior custo de fabricagao. O carbeto de silicio possui propriedades mecanicas
um pouco inferiores ao carbeto de boro, porém apresenta a vantagem de ter um custo
inferior. Ambos, sao utilizados em blindagens para calibres pesados. No entanto, a alumina
é normalmente utilizada para calibres leves, mesmo suas propriedades sendo inferiores

aos carbetos de boro e de silicio, por ser a mais vidvel economicamente (LASALVIA;

KIRTHARA; WIDJAJA, 2014).

A principal desvantagem das ceramicas estd no fato de que ao sofrerem um impacto,
sua baixa tenacidade a fratura produz microtrincas que podem ser extensas e proximas
ao ponto de impacto, provocando uma vulnerabilidade na ceramica em resistir a novos
impactos (PICKERING et al., 2017). Apesar disso, atualmente as ceramicas tém seu uso
bem difundido, principalmente em funcao de apresentarem propriedades como dureza

elevada, maior rigidez, menor peso e custo comparativamente baixo em relacao aos metais

(POPA; DOBRITA, 2017).

A resposta balistica de um material cerdmico esta associada a sua microestrutura,
composicao quimica, constituicao de fases, propriedades fisicas e quimicas. Uma proprie-
dade nao responde totalmente ao comportamento de uma cerdmica, mas somente uma
uniao de diferentes propriedades proporciona um desempenho balistico satisfatério. Estas
caracteristicas devem nortear o “projeto microestrutural” de tais ceramicos, ja que todas
as propriedades listadas sdo afetadas diretamente pela microestrutura do material, na
forma de tamanho de grao, transformacao de fases e porosidade. Assim sendo, o controle
microestrutural é extremamente importante no desenvolvimento de uma ceramica balistica,

pois as propriedades chaves para o desempenho balistico sdo dependentes desse controle
(SILVA et al., 2014).

2.2 Blindagem Balistica Multicamada

Até meados do século XX, as blindagens eram compostas basicamente de uma
tinica camada de material metélico, em geral, aco. E possivel ver um exemplo disso nas
protecoes balisticas utilizadas por soldados russos durante a Segunda Guerra Mundial,
como mostrado nas Figuras 2.1(a) e 2.1(b). Tais protegoes eram fabricadas em chapas
de ago 36SGN, com 2 mm de espessura, pesando mais de 3,5 kg por placa, mas que em

termos de performance mal se comparariam com uma protecao de hoje em dia.
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Figura 2.1 — Blindagem utilizada por soldados russos durante a 2* Guerra Mundial

Fonte — Adaptado de Filho (2018)

Dificilmente, um tnico material seria capaz de cumprir todos os pré-requisitos da
fabricacao de blindagens eficientes. Uma forma de solucionar essa situagao foi a introducao
de novas combinagoes de materiais leves e com melhor desempenho balistico, tais como
compésitos de fibras e materiais cerdmicos (BURGER et al., 2012).

Durante a ultima década, diversos estudos foram feitos focando no desenvolvimento
de sistemas de blindagens leves que utilizam materiais como ceramicas avancadas e

compositos reforcados com fibras, e seu desempenho balistico para uso individual, em
veiculos e aplicacoes estruturais (TASDEMIRCI; TUNUSOGLU; GUDEN, 2012).

As Blindagens balisticas multicamadas sdo compostas normalmente por duas a trés
camadas diferentes, que apresentam caracteristicas inerentes para resistir ao impacto da

municao de fuzil 7,62 mm, conforme apresentada na Figura 2.2

A camada frontal é formada por um material duro e fragil, que tem o objetivo de
absorver energia e fragmentar o projétil. A camada intermediaria utiliza um material com
densidade menor que o cerdmico e tem a funcao de absorver uma parcela significativa

da energia cinética produzida pelos estilhacgos, tanto do ceramico quanto do projétil
(NASCIMENTO, 2017).

A terceira camada, quando necessaria, é composta por uma chapa de aluminio que
possui caracteristica ductil, com capacidade de deformar plasticamente e reter possiveis
fragmentos remanescentes do projétil e camadas anteriores. A juncao dos componentes
utilizados para formar o SBM ¢ feita através da uniao da placa de aluminio com a placa
composita e, posteriormente a esse sistema, sdo adicionados os corpos ceramicos. A uniao é
feita utilizando um adesivo de poliuretano de cura rapida, em uma camada extremamente

fina de modo a evitar qualquer interferéncia nos testes balisticos (FILHO, 2018).
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Camada frontal; Camada intermediéaria;
Primeira Camada Segunda camada
(Cerémico) (Compésito)
+— Camada posterior;
Terceira camada; ou
Proiéti Camada anti trauma
) (Liga Metélica)
Adesivo

Figura 2.2 — Tlustracdo de um Sistema de Blindagem Multicamada

Fonte — Demosthenes (2019)

2.3 Alumina

A alumina ou 6xido de aluminio (Al,O3) representa cerca de 8% do mercado
mundial das ceramicas utilizadas em aplicacoes especiais. Com uma grande resisténcia
a abrasao e ao desgaste, excelente refratariedade, alta resisténcia mecanica, além do seu
baixo custo de producao em comparacao a outros materiais ceramicos, fazem com que a

alumina seja de muito interesse para aplicagdes em engenharia (UEHARA, 2015).

E um material estrutural largamente utilizado com a melhor relacao custo- beneficio
das ceramicas avangadas no campo das blindagens balisticas, sendo utilizadas em sistemas
contra projéteis de alta velocidade de impacto. Tal emprego se deve, entre outros fatores,
a sua elevada dureza, capaz de fragmentar a ponta do projétil, auxiliando na dissipagao de
energia (CHAGAS, 2014).

Entretanto, suas desvantagens sao a sua alta densidade (limitando o uso pessoal) e
suas baixas resisténcia a flexao e tenacidade a fratura (limitando o nivel de protegao), em
comparagao a outras ceramicas balisticas (SILVA et al., 2014). A Tabela 2.2 apresenta

algumas propriedades gerais da alumina.
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Tabela 2.2 — Propriedades do 6xido de aluminio

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)"/?
Moédulo de Elasticidade 380 GPa
Coeficiente de Poisson 0,22
Coeficiente de Expansdo Térmica 7,4 x 10 (°C)!
Condutividade Térmica 39 (W/m.K)
Temperatura de Fusao 2054 °C

Fonte — Callister et al. (2021)

2.4 Aditivos de Sinterizacao

No processamento ceramico da alumina, o uso em pequenas concentragoes de
aditivos é um fator de grande relevancia para o controle da sua microestrutura, e con-
sequentemente nas suas propriedades. Como exemplos de aditivos, tem-se o 6xido de
manganés (MnO), 6xido de magnésio (MgO), 6xido de titdnio (TiO2), dentre outros
(GOMES, 2004).

Gomes et al. (2020) estudaram a influéncia das adi¢oes dos 6xidos de niébio, silicio
e magnésio em compostos de alumina sinterizados a 1400 °C pelo tempo de 3 horas. Foram
verificados o aumento da presenca de fase vitrea nos contornos de graos da alumina e a

melhoria das propriedades balisticas.

A seguir, receberam atencao especial e detalhada, os aditivos propostos e utilizados

neste trabalho.

2.4.1 Nibbia

A niébia ou 6xido de nidbio (NbyOs) apresenta-se na natureza no estado sélido,
estavel, inerte, branco e insolivel em agua (CHAGAS, 2014). E muito utilizado na
fabricacao de ligas especiais, niébio metalico de alta pureza, niobatos de litio, potéssio
e carburetos de ni6bio, e também, em alguns processos de catdlise, tais como hidroélise,
esterificacao, hidratacao, desidratagao, dentre outros, e em reacgoes de oxidacao. Entre
os produtos finais que contém 6xido de ni6bio, destacam-se as lentes 6pticas, materiais

eletroceramicos, baterias e catalisadores (SILVA, 2014).

A nidbia possui acentuado polimorfismo e com isso varias formas alotrépicas sao
encontradas. A forma mais estavel, termodinamicamente, dos polimorfos da niébia é a
fase do H-NbyOs, existente em temperaturas acima de 1000 °C (TRINDADE, 2012)
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Na investigacao da oxidacao do 6xido de niébio entre 1200 °C a 1700 °C, foi
observado que no intervalo de 1400 °C a 1500 °C, ocorreu uma alteracao na dependéncia
da temperatura de oxidagao. Esta mudanca foi associada com a transformacao de fase
da nidbia de sélido para liquido, ja que a sua temperatura de fusdo é de 1490° C. Em
temperaturas superiores a 1500° C, a evaporagao do éxido torna-se importante sendo
evidenciada pela perda de peso. Acima de 1550° C, ocorre uma apreciavel evaporagao da
ni6bia, e em 1600° C ha uma perda significativa de massa dos materiais (ACCHAR, 1985;
GOMES, 2004)

Como ja mencionado anteriormente, o uso de aditivos, em pequenas concentragoes,
pode promover um melhor controle da microestrutura da alumina. A niébia foi utilizada
com sucesso em diversos trabalhos, melhorando a densificagao da alumina e possibilitando a
redugao da temperatura de sinterizagao de 1600°C para algo em torno de 1450°C (GOMES,
2004; TRINDADE, 2012; CHAGAS, 2014), com expressiva redugao do custo de fabricacao.
A Tabela 2.3 apresenta alguns resultados relativos ao aumento da densificacao obtido por

Gomes (2004).

Tabela 2.3 — Densificacao de algumas composi¢des investigadas

Amostra  pyerde (g/cm?®)  pans (g/cm?)  po (g/cm?)  Densific. (%)

A 2,025 3,413 4,023 84,8
A 2,037 3,342 4,023 83,1
A 2,014 3,483 4,023 86,6
B 2,025 3,588 4,023 89,2
B 2,037 3,561 4,023 88,5
B 2,014 3,615 4,023 89,9
F 2,021 2,202 3,999 55,1
F 2,04 2,187 3,999 54,7
F 2,001 2,218 3,999 55,5

Fonte — Adaptado de Gomes (2004)

Segundo Gomes (2004), as amostras com 4% de niébia e sinterizadas a 1450 °C
pelo tempo de 3 horas (amostras do grupo B da Tabela 2.3) foram as amostras com
maior densificagdo, enquanto as amostras sem niébia em sua composi¢ao e sinterizadas a
1400°C por 3 horas (amostras do grupo F da Tabela 2.3) foram as de menor densificagao,
o que indicou que nao sinterizaram de forma satisfatoria. As amostras com 4% de niébia
e sinterizadas a 1400 °C pelo tempo de 3 horas (amostras do grupo A da Tabela 2.3),
também apresentaram elevada densificacao, porém inferior as amostras do grupo B. A
presenga da niébia promoveu a formagao de precipitados de niobato de aluminio (AINbOy),
como uma segunda fase nos contornos de graos da alumina (TRINDADE, 2012), como
ilustrada na Figura 2.3. Estes precipitados controlaram o crescimento dos contornos de

graos e intensificaram a eliminagao de poros ao longo dessas fronteiras, resultando no
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aumento da densidade das amostras pds-sinterizacao.

s SinalA=SE1  EHT= 500K WD=8Smm Mag= 900KX e

Figura 2.3 — MEV de uma amostra fraturada, mostrando a presenca do AINbO4

Fonte — Trindade (2012)

O desempenho balistico das aluminas sem aditivos e sinterizadas a 1600 °C foi
inferior ao das aluminas com nidbia sinterizadas a 1450 °C, devido a fragmentacao da
primeira ter sido dado de modo transgranular, enquanto que na segunda foi dado de forma
intergranular, o que gerou maior dissipagdo de energia no momento do impacto. Além
disso, a niébia aumentou a dureza do corpo ceramico, o que contribuiu ainda mais para
erodir a ponta do projétil de forma mais eficiente (TRINDADE; GOMES; LOURO, 2013).

2.4.2 Fluoreto de Litio

O LiF é um sal branco, cristalino, inorganico, i6nico e sélido sob condi¢oes normais.
Ele nao apresenta higroscopicidade, capacidade que o material tem de absorver agua como
se fosse uma espécie de “esponja” e nem apresenta também polimorfismo, propriedade
em que os sélidos cristalizam-se em mais de uma estrutura cristalina (SOUZA, 2008). A

Tabela 2.4 apresenta algumas de suas propriedades.



Capitulo 2. Revisao Bibliogrifica 26

Tabela 2.4 — Propriedades do LiF

Propriedades Valores
Densidade 2,635 g/cm?
Ponto de fusao 845 °C
Ponto de ebuli¢ao 1676 °C
Solubilidade em agua 0,27g / 100 ml (18 °C)
Solubilidade em etanol Insoluvel

Estrutura cristalina  Cubica de face centrada (CFC)
Fonte — Souza (2008)

Dentre as propriedades apresentadas na tabela acima, destaca-se o fato deste
aditivo possuir um baixo ponto de fusdo (845°C), fato que o habilita a ser empregado como
agente de sinterizagdo em presenca de fase liquida. A influéncia do LiF como aditivo de
sinterizagao ja foi alvo de andlise em trabalhos anteriores. Meir et al. (2009) sinterizaram
aluminato de magnésio transparente através da técnica SPS (Spark Plasma Sintering). Os
pesquisadores utilizaram 1% (em peso) de LiF como aditivo de sinterizagao. O LiF foi

capaz de molhar o espinélio e melhorar sua densificagdo a 1600°C.

Reimanis e Kleebe (2009) discutiram também o papel do LiF no processamento do
espinélio MgAl,O4. Estes autores consideraram que o LiF inicialmente molhou o espinélio
e formou uma fase liquida em temperaturas relativamente baixas, o que afetou tanto a

taxa de densificacao quanto o crescimento do grao.

Skaf (2012) identificou a concentragao de LiF que resultasse em melhor desempenho
de densificagao na sinterizacao do espinélio. Este objetivo foi alcancado para a concentracao

de 1,5% em peso.

Baseado no papel do LiF nestes e em outros trabalhos, Jesus (2016) iniciou a
pesquisa deste aditivo no sistema cerdmico da alumina adicionada com 4% em peso de
niébia, composto denominado nesta Tese como Al,O3 — 4% NbyOs, no laboratério de
materiais ceramicos do IME, adicionando pequenas fragoes em peso (1%, 2% e 3%) de LiF

a este sistema ceramico.

A adicao de 1% de LiF melhorou a densidade e a densificagio das amostras
sinterizadas, em todos os patamares investigados (1250 °C, 1300 °C, 1350 °C e 1400
°C). Mais que isso, as amostras com 1% de LiF sinterizadas no patamar de 1400 °C
(93,08% de densificacdo média) e no patamar de 1350 °C (91,08% de densificagdo média)
atenderam ao objetivo principal deste trabalho. A finalidade foi aumentar a densificacao
do corpo ceramico com reducao da temperatura de sinterizacao, quando se comparou com
os resultados obtidos por Gomes (2004) em seu sistema ceramico sem LiF sinterizado a
1450 °C (89,2% de densificacdo média). Tudo indica que as adigoes de 2% e 3% de LiF

excederam a solubilidade dos graos solidos de alumina na fase liquida proporcionada pela
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fusao do LiF, desfavorecendo a densificacdo do sistema ceramico.

Santos (2016) prosseguiu e refinou o estudo de Jesus (2016) ao investigar adigdes
menores e maiores que 1% de LiF no mesmo sistema cerdmico anterior. Experimentou neste
trabalho, fragdes em peso de 0,25%, 0,5%, 0,75%, 1,0%, 1,25% e 1,5%. Os resultados obtidos
indicaram que a adicao de 0,5% possibilitou uma densificacdo na ordem de 90%, para uma
temperatura de sinterizagao relativamente baixa de 1300 °C. Além disso, observou um
aumento de dureza no material e propriedades elasticas comparaveis com amostras sem
LiF e sinterizadas a 1400 °C.

O comportamento dindmico avaliado pela absorcao de energia em impactos balisticos
do composto ceramico adicionado com 0,5% de LiF e sinterizado & uma temperatura
de 1300°C, estatisticamente revelou uma absorcao de energia equiparavel ao do mesmo
composto sinterizado a uma temperatura de 1400°C. Este resultado sugere que valores
superiores de densificacao, dureza e de médulo de elasticidade nao implicam necessariamente
em maior porcentagem de energia absorvida, o que evidenciou a porosidade como sendo

um parametro importante na absor¢ao de energia do projétil.

Demosthenes (2019) pesquisou o comportamento balistico de uma blindagem
multicamada com ceramica frontal e compoésito de epoxi reforcado com tecido de buriti.
Este trabalho realizou uma comparagao dos resultados para os SBM produzidos com e
sem LiF, a fim de verificar se a presenca do aditivo com seu alto teor de densificagao e
dureza favorecia o SBM. Os resultados comprovaram que as cerdmicas com a presencga do
LiF nao favoreceram a indentacao na plastilina, pois apresentaram um aumento médio

nas respectivas leituras.

Deve-se ter em mente que, uma maior dureza nao conduz necessariamente o material
ceramico para um melhor desempenho balistico. A dureza deve estar combinada com outras
propriedades e aspectos microestruturais, pois ela ndo atua de forma isolada (TRINDADE,
2012).

Lopes (2016) investigou a adigdo simultdnea de LiF e MgO na alumina, para
promover respectivamente a sinterizagao em presenca de fase liquida e no estado sélido.
O sistema Al,O3—LiF apresentou resultados de densificagdo muito baixos, o que levou a
concluir a suma importancia da presenca de NbyO5 neste sistema ceramico para obtencao

dos resultados de trabalhos anteriores.

Este resultado confirma uma das conclusoes de Santos (2016), o qual afirmou que a
presenca das fases formadas entre NbyOj e LiF, tais como Nb3O7F e LiNbO3, contribuiram
para melhorar o comportamento de densificagao na sinterizagao da alumina, enquanto
a presenca da fase LiAl5Og, oriunda da reacao entre Al,Oz e LiF, foi prejudicial neste

Processo.

Silveira et al. (2020) estudaram o comportamento da sinterizagdo da alumina com
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pré-sinterizacao da nidbia e do fluoreto de litio. A ideia central deste artigo foi colocar
em pratica a conclusao acima citada do trabalho de Santos (2016). As fases favoraveis a
sinterizacao da alumina foram formadas separadamente, enquanto a fase desfavoravel nem

foi gerada.

Vale ressaltar ainda, mais dois trabalhos que destacaram também a importancia
do LiF nesse contexto. Santos et al. (2017) publicaram um artigo trabalho que mostrou
a atuacao do LiF como agente de sinterizagao na densificagao e formacao de fases no
composto ceramico Al,O3z — 4% Nby,Os. Resultados como densidade, difracao de raios X,

avaliacdo da microestrutura e analise térmica foram apresentados.

Santos et al. (2018) publicaram um trabalho que evidenciou o papel do LiF no
aumento das propriedades mecanicas e elasticas do sistema Al,O3 — 4% NbyOs, tais
como dureza e médulo de elasticidade, respectivamente. Além disso, o trabalho relatou o
comportamento balistico deste composto ceramico, concluindo que a porosidade também

desempenha uma funcao relevante na absorcao da energia de impacto do projétil.

2.4.3 Zirconia

A zirconia ou diéxido de zirconio (ZrO,) é um 6xido que apresenta relevantes
propriedades, como elevadas dureza, resisténcia ao desgaste e choque térmico. A Tabela

2.5 apresenta algumas destas propriedades fisicas, mecanicas e térmicas da zirconia.

Tabela 2.5 — Propriedades da zirconia

Propriedades Valores
Densidade 6,1 g/cm?
Ponto de fusao 2680 °C
Moédulo de elasticidade 200 — 300 GPa
Coeficiente de expansao térmica 8 — 10 (109K™1)
Tenacidade & fratura 9 MPa.m'/?
Dureza Vickers 13 — 14 GPa

Fonte — Acchar e Segadaes (2009)

A literatura relata diversos trabalhos anteriores, onde a zirconia foi utilizada em
func¢ao do seu potencial para aumentar a tenacidade a fratura de compdsitos cerdmicos.
Entretanto, a zirconia, durante o aquecimento, passa por um processo de transformacao
da fase tetragonal para a fase monoclinica, resultando em uma mudanca de volume, que

pode provocar desde tensoes externas ou até mesmo a fratura do material (POUCHLY;
MACA; SHEN, 2013).

Por conta disso, os corpos ceramicos sinterizados com zirconia sao produzidos

com aditivos que estabilizam as fases de alta temperatura. Dentre os estabilizadores mais
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adequados, tem-se o éxido de itria (Y203) como um dos mais utilizados para a estabilizagao
da zirconia (BIALAS et al., 2015).

A Figura 2.4 apresenta o diagrama de fases ZrO,/Y203. Nele é possivel observar, a
formacao da fase tetragonal na temperatura aproximada de 520°C até um percentual de
3% em mol de {tria, quantidade esta que contribui para a estabilizacao da fase tetragonal

em temperaturas de sinterizagao entre 1400°C a 1600°C.
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Figura 2.4 — Diagrama de fases para o sistema ZrO/Y503

Fonte — Tailor, Singh e Doub (2016)

A Figura 2.5 identifica uma relacdo entre o percentual de itria adicionado a zirconia
e os valores de Kj¢. Nota-se pela figura, que uma adi¢ao aproximada de 3% em mol de

itria na zirconia, confere maior tenacidade a fratura.
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Figura 2.5 — Tenacidade (Kjc), cristalografia e teor de Y503

Fonte — Piconi e Maccauro (1999)

O mecanismo de tenacificagdo da zirconia dispersa em uma matriz de alumina
baseia-se na transformagao de fase da zirconia, acompanhada de um aumento de volume
e que confere um aumento da tenacidade a fratura (WANG; HUANG; WU, 2009). Este
mecanismo atua por transformagao martensitica da fase tetragonal para monoclinica,
introduzida pelo campo de tensao de compressao na ponta da trinca, impedindo ou
dificultando a sua propagagao (WEIGELT et al., 2015).

Consequentemente, uma energia extra é requerida para que a trinca se propague ao
longo da microestrutura ceramica, fazendo com que ocorra um aumento da tenacidade a
fratura, em um mecanismo conhecido como tenacificacao por transformacao induzida por
tensdo (ANDREIUOLO; GONCALVES; DIAS, 2011), conforme ilustrado na Figura 2.6.
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Figura 2.6 — Representacao esquemaética do avango de uma trinca em uma ceramica
contendo zirconia

Fonte — Andreiuolo, Gongalves e Dias (2011)

E interessante lembrar, que entre os materiais em geral, as ceramicas a base de
alumina tém se destacado devido as suas propriedades superiores, como alta dureza,
resisténcia a temperaturas elevadas, inércia quimica, alta resisténcia ao desgaste, dentre
outras. Contudo, algumas caracteristicas intrinsecas, como fragilidade e baixa tenacidade
a fratura, limitam algumas de suas aplicagbes (BHOSALE; PAWADE; BRAHMANKAR,
2014).

Portanto, uma possivel solucao para minimizar estas limitacoes é a adicao de
zirconia como segunda fase uniformemente dispersa na matriz de alumina, combinando
as vantagens de ambos os materiais (alta dureza e tenacidade a fratura), exibindo assim

propriedades mecénicas superiores (KURTZ et al., 2014).

Compositos de alumina e zirconia tetragonal sao conhecidos como ZTA (alumina
tenacificada por zirconia) e tém sido largamente utilizados devido & insolubilidade entre a
alumina e zirconia, desde temperaturas ambientes até a faixa de temperaturas comumente

utilizadas na sinterizagdo (BEITOLLAHI; HOSSEINI-BAY; SARPOOLAKI, 2010).

Casellas et al. (1999) estudaram diferentes adi¢oes que variaram entre 0 a 30% de
zircOnia em volume nestes compositos. Apods a realizacao do procedimento experimental,
os resultados mostraram que a adigdo de 5% conseguiu oferecer a matriz de alumina
uma vantajosa e significativa tenacidade a fratura, resultante da transformacao da fase
tetragonal. Além disso, esta composicao de zirconia foi capaz também de conferir o maior

modulo de elasticidade dentre as adigoes analisadas.

A niébia pode atuar como agente desestabilizante da estrutura cristalina tetragonal
da zirconia, transformando parte desta zirconia em monoclinica durante o resfriamento,

o que é indesejavel para os efeitos em propriedades balisticas. O papel das vacancias de
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oxigénio tem sido relatado como fundamental, pois a estabilidade da zirconia aumenta

com uma maior concentracao das vacincias de oxigénio (JIN et al., 2002).

O nidbio possui um raio i6nico menor que a do zirconio, sua adi¢do promove
a formagao de uma solugao sélida, eliminando as vacancias de oxigénio e permitindo a
transformacao da fase tetragonal para monoclinica. Da mesma forma, a zirconia pode reagir
com a nidbia, formando um composto que reduz a quantidade de fase vitrea, limitando o
poder da ni6bia como um aditivo de sinteriza¢ao em presenca de fase liquida (YANG et

al., 2004).

2.5 Materiais com Gradiente Funcional

2.5.1 Conceitos gerais

Os MGFs sao definidos como materiais que possuem microestrutura, composicao e
propriedades especificas diferentes ao longo de sua espessura. Estas propriedades, muitas
vezes, sao superiores aos materiais homogéneos com os mesmos ou similares elementos,
devido a sinergia envolvida nas pegas com gradiente funcional (KAWASAKI; WATANABE,
1997).

Shiota e Miyamoto (1997) propds uma definigdo mais abrangente, mas seguindo a
mesma linha anterior, onde mencionou que os MGFs sao materiais heterogéneos, geralmente
caracterizados por gradientes e propriedades graduadas em uma, duas ou trés dimensoes.
Os MGFs diferem dos materiais ditos homogéneos ou isotrépicos, pelos gradientes que os
MGPFs podem possuir quanto a composicao, distribuicao de fases, porosidade e tamanho

de grao, dentre outros.

A Figura 2.7 apresenta basicamente algumas diferengas entre MGF e material
homogéneo. Percebe-se que nos materiais homogéneos, as fases presentes, microestrutura e
propriedades permanecem invariaveis ao longo da pega, enquanto no caso do MGF, nota-se

uma mudanca gradual na microestrutura, e por conseguinte, nas propriedades ao longo da

peca.
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Figura 2.7 — Diferencas entre os MGFs e os materiais homogéneos convencionais

Fonte — Dias (2011)

Os MGFs podem ser fabricados praticamente a partir de qualquer material. Existem
poucas limitagoes sobre as aplicagoes que podem ser utilizados. Mahamood et al. (2012)
citaram alguns campos onde as pesquisas sobre os MGFs foram desenvolvidas: Aeroespacial,

Construcao, Defesa, Energia, Eletronica Optica, Medicina ¢ Usinagem.

Os autores mencionaram que uma das principais caracteristicas dos MGFs é a
sua capacidade para inibir a propagacao de trincas. Esta propriedade os torna muito
util em aplicagoes de defesa, tais como materiais resistentes a penetragao utilizados para

blindagem e coletes a prova de projeteis.

2.5.2 Processos e Métodos de Fabricacao

Antes de produzir um material com gradiente funcional, faz-se necessario conhecer
sua aplicacao e os tipos de solicitagao que este material sofrera, pois existem diversos
parametros que podem ser controlados para se obter o gradiente funcional. Definidos estes

passos iniciais, deve ser selecionado o processo de fabricagdo mais adequado.

Existem varios processos de fabricacao de materiais com gradiente funcional, cada
um com suas vantagens e limitagoes, e muitos deles podem ser aplicados para produzir
pecas ceramicas. A utilizacao de cada um destes processos depende basicamente do tipo de
gradiente e microestrutura desejada, assim como das propriedades dos materiais envolvidos
(NETO, 2016).

Kieback, Neubrand e Riedel (2003) compararam os processos mais comuns para
a fabricacdo dos MGFs. Varios deles tém sido reportados na literatura, tais como: cola-
gem de barbotina, sinterizacao a laser, spray térmico, infiltracao reativa e centrifugacao

de suspensao. Alguns processamentos baseiam-se em uma estrutura graduada, como a
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metalurgia do pé, enquanto que outros desenvolvem materiais com gradientes continuos

como a deposicao fisica de vapor (PVD) ou a deposigdo quimica de vapor (CVD).

Destes métodos, a metalurgia do p6 ou coprensagem seguida de sinterizacao das
pecas ¢ a mais utilizada, além de ser a mais econémica. Neste tipo de conformacao por
coprensagem dos poés, a espessura de cada camada é controlada por meio da quantidade
de material e a pressao aplicada. A coprensagem baseia-se na compactacao de pos de
diferentes teores, contidos no interior de uma matriz rigida, que através da aplicacao de
pressao, contribui para a obtencao de uma microestrutura adequada as caracteristicas
finais desejadas, além de ter como vantagens o fato de ser um procedimento de conformacao
de elevada reprodutibilidade e facil automacao (HERENCIA, 1996). A Figura 2.8 ilustra a

obtencao de um MGF a verde por coprensagem.
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Figura 2.8 — Ilustracdo da obten¢do de um MGF por coprensagem

Fonte — Herencia (1996)

No processo de coprensagem, existem basicamente dois métodos de aplicacao de
pressao durante a prensagem. Um método é a adicao do pé de cada camada e compressao
com a carga total antes da adi¢ao da camada seguinte, o que assegura uma interface plana
e um minimo de varia¢ao de densidade. O segundo método caracteriza-se pela adi¢ao de
todas as camadas e compactagao tinica com a pressao total, o que promove a aderéncia

entre as camadas e as interfaces irregulares.

Por conta disso, Leushake et al. (1999) sugeriram uma ligeira compactagao de
apenas aproximadamente 10% da carga total, apds a adi¢do do p6 de cada camada e
finalizar com a aplicacao de toda a carga, para maximizar os beneficios e vantagens de

ambos os métodos.

Zhu et al. (2001) utilizaram a coprensagem para depositar camadas de uma liga Ni-
Cr (20% Ni) com teores distintos de zirconia parcialmente estabilizada. Apds a deposi¢ao
de cada uma das camadas, realizaram uma pré-compactacao antes de depositar a camada
seguinte, para finalmente prensar isostaticamente a peca. E importante ressaltar, que
embora haja difusao das fases entre as camadas, o gradiente permaneceu apds a sinterizacao,
o que significa que a coprensagem é um método eficiente para a fabricacdo de pecas com

gradiente funcional.
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2.5.3 Tensoes Residuais

Um MGF tradicional consiste de algumas camadas com diferentes composigoes
quimicas, que por sua vez, apresentam comportamentos mecanicos e térmicos diferentes.
Estas caracteristicas podem ocasionar o aparecimento de tensoes residuais, resultantes dos
valores distintos da retracdo linear de cada camada (AGUDELO, 2014).

Como cada camada em um MGF reage diferentemente sob uma mesma carga de
compressao, esta variacdo pode desenvolver também tensodes residuais nas regioes de inter-
face, as quais podem vir a afetar a eficiéncia e a vida 1til do material. A magnitude destas

tensoes pode ser reduzida, introduzindo uma camada intermediaria, que pode redistribuir
estas tensoes de uma maneira mais desejada (MISHINA; INUMARU; KAITOKU, 2008).

As tensoes residuais sdo a principal causa de trincamentos e delaminagoes. Pode-
se amenizar estas tensoes, através da compatibilizagdo do comportamento térmico de
cada camada. Além disso, é necessario ter o controle sobre determinadas variaveis, tais
como tamanho de particula, aditivos, pressao de compactacao, forma de consolidacao,
temperatura de inicio de sinterizagdo, taxa de retragao e retracao linear total (LEUSHAKE
et al., 1999).

2.5.4 Aplicacoes

Conforme ja mencionado, as aplicagoes dos MGFs se espalham por diferentes areas
da ciéncia e industria, tais como aeroespacial, construcao, defesa, energia, eletronica optica,
medicina e usinagem, dentre outras. Além disso, os MGFs encontram-se presentes em todas

as principais classes de materiais, como os metais, ceramicos, polimeros e compositos.

Alguns trabalhos contendo materiais cerdmicos e/ou aplicagoes balisticas foram
mencionados a parte neste subitem, por conta da aproximacgao dos mesmos com a area de

concentragao e a linha de pesquisa desta Tese de Doutorado.

Gupta et al. (2012) pesquisaram a eficiéncia balistica para pequenos calibres de
um MGF composto por boreto de titdnio (TiBs) adicionado com duas proporgoes em peso
diferentes (10% e 20%) de titanio (Ti), conforme ilustrado na Figura 2.9. O motivo destas
adigoes foi obter um MGF com duas camadas distintas, onde a primeira apresentou uma
face mais dura para erodir o projetil, enquanto a segunda camada caracterizou-se por uma

face mais ductil para absorver a energia residual de impacto.
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Figura 2.9 — Representacao esquematica do MGF

Fonte — Gupta et al. (2012)

A técnica de sinterizagdo utilizada foi a SPS e as propriedades balisticas analisadas
foram: profundidade de penetracao do projétil, eficiéncia balistica e analise das superficies
de fratura. O objetivo principal foi comparar estas propriedades apresentadas pelo MGF
em questao com outras blindagens ceramicas ja avaliadas individualmente por este mesmo
grupo de pesquisa, como TiBs — 10% Ti, TiB2 — 20% Ti, silicato de molibdénio (MoSiy) e
carbeto de boro (B4C).

O método utilizado para avaliar a eficiéncia balistica foi através da medida da
profundidade de penetragao (DOP) do projétil na placa de material metalico colocado
atras da camada cerdmica analisada no respectivo ensaio, cuja configuracao encontra-se

ilustrada na Figura 2.10.

Confinerment

Backing Plate

Projectile

Figura 2.10 — Configuracao do ensaio DOP

Fonte — Gupta et al. (2012)

Os resultados baseados no procedimento experimental acima permitiram concluir
que o MGF apresentou uma maior eficiéncia balistica e portanto conseguiu conjugar

propriedades superiores quando comparado as blindagens contendo as camadas de forma
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isoladas. Além disso, as profundidades de penetragao foram semelhantes as blindagens

contendo MoSi, e um pouco superiores as blindagens contendo B,C.

Agudelo (2014) prop6s em sua disserta¢ao de mestrado um MGF a base de ago
inox 316 e zirconia. A incorporacao de metal e cerAmica em uma estrutura graduada
permite a integracao de muitas propriedades desejaveis que combinam ambas as vantagens
do metal e da ceramica. Estes materiais, além de despertar o interesse em diversas areas
tecnologicas, tém sido também considerados como uma alternativa na preparacgao de partes
de motores de alta eficiéncia, ferramentas de corte e revestimentos estruturais para reatores
quimicos. O autor estudou materiais com niveis variados de aco inoxidavel 316L e zirconia
estabilizada com {tria, a fim de conjugar a capacidade de suportar altas temperaturas e
resisténcia a corrosao do componente ceramico com a alta resisténcia a tracao e ductilidade

do componente metalico, tornando este material menos susceptivel a fraturas catastréficas.

As pecas foram desenvolvidas pela técnica de coprensagem, variando-se as com-
posigoes das camadas de ago / zirconia com os diferentes teores proporcionais de cada
componente. A espessura de cada camada foi controlada por meio da selecao de quantidade
de material depositado e da pressao aplicada. A Figura 2.11 ilustra um exemplo do corpo

de prova, com as respectivas composicoes em cada camada.

Camadas
20A 20Z
70A 30Z
50A 50Z
40A 60Z
30A TOZ
20A B0Z

Figura 2.11 — Exemplo de um corpo de prova MGF

Fonte — Agudelo (2014)

Os resultados indicaram que a adigao de zirconia ao ago inoxidavel austenitico
inibiu o aparecimento dos picos referentes aos carbetos de cromo. Além disso, esta adi¢ao
produziu materiais com maiores densificagoes e foi observado uma relagao entre os valores
de dureza e o teor relativo de zirconia. Quanto maior o teor do pé de zirconia nas camadas

para cada composi¢ao, mais alto foi o valor medido de dureza Vickers.

Uehara (2015) estudou um MGF a base de alumina e carbeto de nidbio, no intuito de
obter pegas com uma alta dureza e boa tenacidade a fratura, a partir de diferentes técnicas
de sinterizagao. O autor relatou que uma das maiores dificuldades no processamento
destes materiais foi a sua densificacao, prejudicada pela presenca de particulas com alta

refratariedade na matriz de alumina. Para superar este problema, utilizou 0,5% mol
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de NbyO5 como auxiliar de sinterizagao no composto Al,O3 — NbC. Com este aditivo,
foi possivel melhorar a densidade do MGF que, segundo os resultados da microscopia

eletronica de varredura, apontou uma densificacdo em presenca de fase liquida.

Mesmo assim, na sinterizagao em forno convencional com atmosfera redutora de
grafite, as densidades das pecas sinterizadas mostraram um nivel elevado de porosidade, o
que comprometeu as propriedades mecanicas. Mediante o processo de SPS, o gradiente
projetado foi mantido com sucesso apds a sinterizagao, e gragas a alta densidade das pegas
obtidas, foi possivel atingir elevadas durezas (até 24,3 GPa) e tenacidade a fratura (~5
MPa-m'/?), fazendo com que estes materiais apresentassem potencial de aplicacdo como
ferramentas de corte. A Figura 2.12 ilustra as composicoes e as medidas dos corpos de

prova sinterizados pela técnica SPS.

5% NbC
15% NbC
25% NbC
30% NbC
25% NbC
15% NbC
5% NbC

5% NbC
10% NbC
15% NbC

25% NbC
30% NbC

1,2 mm

$30 mm A ¢ 30 mm

Figura 2.12 — MGFs sinterizados por SPS: (a) simétrico (b) assimétrico

Fonte — Uehara (2015)

Neto (2016), através também de sua dissertacao de mestrado, pesquisou MGFs a
base de alumina e zirconia estabilizada com itria obtidos por coprensagem e sinterizacao
em dois estagios. Este tipo de sinterizagao consiste em aquecer a pega conformada, até
que esta apresente uma densidade relativa entre 75% e 92% da densidade tedrica, e em
seguida, submeté-la a um resfriamento rapido onde deve permanecer por um periodo até o

fim da densificagao.

Desta maneira, foi possivel obter pecas densas, com tamanho médio de graos
inferior ao obtido via sinterizacao convencional, melhorando suas propriedades mecénicas.
A coprensagem, seguida da técnica de sinterizacdo em dois estagios, foi eficiente em
produzir pegas com densidade aparente relativa de 98,1% da densidade tedrica, valores de
dureza entre 17,5 GPa a 18,4 GPa e valores de tenacidade a indentagao variando entre 4,3
MPa-m'/? a 9.8 MPa-m'/2.

Huang e Chen (2016) analisaram a resisténcia balistica ao impacto de um MGF

cerAmico composto de Al,O3 — ZrO,. Baseados na NIJ (National Institute Justice) IV,
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testes balisticos foram executados em trés configuracoes diferentes de amostras ceramicas:
FGM (Functionally Graded Material), MCM (Multilayer Ceramic Material) e PCM ( Purity

Ceramic Material).

A geometria e as dimensoes das amostras cerdmicas encontram-se na Figura 2.13,

enquanto que a representacao esquematica do teste balistico aparece na Figura 2.14.

Figura 2.13 — Geometria e dimensoes das amostras ceramicas

Fonte — Huang e Chen (2016)
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Figura 2.14 — Representacao esquematica do teste balistico

Fonte — Huang e Chen (2016)

O software de elementos finitos ANSYS/LS-DYNA foi usado para simular a distri-

buicao de tensoes e a fratura nestas configuragdes de amostras, apds o impacto balistico.
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Com a realizacao dos procedimentos experimentais e das simulac¢oes, chegou-se ao resultado
que a configuragdo FGM apresentou a melhor performance balistica. Huang e Chen (2017)
continuaram a pesquisa e os testes balisticos de MGFs a base de Al;O3 — ZrO,. Desta
vez, ensaiaram amostras com 3 variagoes em suas composigoes: Al,O3 / (0, 5, 10, 15%)
ZrOy, Al,O3 / (0, 10, 20, 30%) ZrOy e Al,O3 / (0, 15, 30, 45%) ZrO,. O procedimento
experimental foi idéntico ao estudo anterior e os resultados mostraram que o MGF Al; O3

/ (0, 5, 10, 15%) ZrO, apresentou a melhor performance balistica.

Karakog, Karabulut e Citak (2018) investigaram as performances balisticas e
mecanicas do carbeto de boro reforgado por uma liga de aluminio 6061 produzido pelo
método da metalurgia do pd, enquanto Kirmizi, Arik e Cinici (2019) fizeram um estudo
experimental do comportamento balistico e mecanico do carbeto de silicio reforcado por

uma liga de aluminio 7075.

Chao et al. (2019) pesquisaram o desempenho balistico para muni¢oes 7.62 mm de
MGPFs formados pelo carbeto de boro e uma liga de aluminio AA2024. Para comparacao
dos resultados, foram analisadas e testadas nas mesmas condi¢oes de ensaio, as seguintes
configuragoes de amostras: 70-47-25 vol% B4C/AA2024, 70-47 vol% B,C/AA2024, 70 vol%
B4C/AA2024 e 47 vol% B4C/AA2024.

As microestruturas dos alvos e dos projetis foram investigadas. Os resultados
indicaram que o MGF 70-47-25 vol% B4C/AA2024 apresentou a melhor performance
balistica. Segundo os autores, o MGF com trés camadas obteve maior resisténcia ao
impacto balistico e menor profundidade de indentagao do projétil, pois apresentou uma
maior eficiéncia na reflexao e transmissao da propagacao das ondas de tensao resultantes da

colisao das munig¢oes nos corpos de prova. As FIGs. 2.15 e 2.16 ilustram estas afirmagoes.
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Figura 2.15 — Morfologias dos alvos e projetis apds os testes balisticos

Fonte — Chao et al. (2019)

(b)

Homogenous target

0% Free surface Free surface

Figura 2.16 — Diagrama de reflexdo e transmissdo das ondas de tensdo: (a) MGF
B4C/AA2024 (b) composi¢ao homogénea de B,C/AA2024

Fonte — Chao et al. (2019)

Gunes et al. (2020) estudaram um modelo numérico por simulacao de elementos
finitos, desenvolvido especificamente para determinar a provavel performance balistica
de placas com gradiente funcional formadas por um material metalico (Al 6061) ¢ um

material cerdmico (SiC), conforme apresentada na Figura 2.17.
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Figura 2.17 — Placa com gradiente funcional

Fonte — Gunes et al. (2020)

O algoritmo criado, para armazenar informagoes de comportamentos nao-lineares,
consistiu basicamente na variacao da espessura das referidas placas e no angulo de incidéncia
do projetil com as mesmas, tendo como um dos mais importantes resultados a obtencao

de propriedades intermediarias entre o metal e o ceramico, como mostrado na Figura 2.18.
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Figura 2.18 — Curva tensao x deformagao obtida pelo modelo numérico

Fonte — Gunes et al. (2020)
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3 MATERIAIS E METODOS

O trabalho proposto visou processar e caracterizar um material ceramico a base
de alumina com gradiente funcional que possa vir a ser utilizado em aplicacoes balisticas.
Niébia, fluoreto de litio e zirconia foram os aditivos incorporados na matriz de alumina,
com a finalidade de obter composi¢oes quimicas, microestruturas e propriedades diferentes

nas camadas formadoras do MGF.

Vale ressaltar que, apos uma extensa revisao bibliografica sobre o assunto, nao
foram encontrados indicios e nem referéncias da utilizagao simultanea destes aditivos na
alumina, nem em trabalhos envolvendo MGFs e tampouco em aplicagoes balisticas, o
que faz deste trabalho uma contribuicao original, inédita e inovadora no estudo destes

materiais.

A seguir, sao apresentados os materiais utilizados e os métodos empregados para o

cumprimento dos objetivos propostos nesta Tese.

3.1 Materiais Utilizados

3.1.1 Alumina

Dois tipos de alumina foram usados neste trabalho: uma adquirida na empresa
nacional Treibacher Scheifmittel (Al;O3 (m)) e outra oriunda da empresa Skyspring
Nanomaterials Inc. (Al;O3 (n)). Segundo esta empresa, a (Al,O3 (n)) possui 99,95% de

pureza, area superficial de 9,5 m?/g e 100% de fase alfa.

A Tabela 3.1 apresenta a composi¢ao quimica de Al,O3 (m), conforme informagoes

fornecidas pela respectiva fabricante.

Tabela 3.1 — Composigao quimica da Al,O3 (m)

Elemento Analise Especificagao
Al O3 (%) 99,4 Min. 99,1
Si09 (%) 0,04 Max. 0,06
Fe; O3 (%) 0,04 Max. 0,06
NayO (%) 0,11 Max. 0,15

umidade a 300° C (%) 0,2 Maéx. 0,5
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3.1.2 Niébbia

O ¢xido de nidbio utilizado foi da Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineracao
(CBMM). A Tabela 3.2 apresenta a anélise quimica desta ni6bia, conforme informagao do

fabricante.

Tabela 3.2 — Analise quimica da nidbia

Elemento Analise
Nb;05 (%) 99,5
Perda ao fogo (%) 0,1
Ta (ppm) 745
Ti (ppm) 240
Fe (ppm) 136
Si (ppm) 66
Sn (ppm) 95

3.1.3 Fluoreto de Litio

O fluoreto de litio adquirido foi da marca Dinamica, cuja analise quimica é mostrada

na Tabela 3.3, conforme informagao do fabricante.

Tabela 3.3 — Analise quimica do fluoreto de litio

Especificacoes
Teor (%) 99,9
Perda por ignigao (%) 0,5
Ferro (%) 0,005
Cloreto (C1) (%) 0,005
Sulfato (SOy4) (%) 0,05

3.1.4 Zirconia

O 6xido de zirconio utilizado foi adquirido da empresa Tosoh Corporation. Caracteriza-
se por ser uma zirconia tetragonal policristalina estabilizada com 3% em mol de itria.
A Tabela 3.4 apresenta algumas caracteristicas deste respectivo material, conforme as

informagoes fornecidas pela fabricante.
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Tabela 3.4 — Caracteristicas da zirconia

Especificagoes
YQO3~(%IH01)~ 3
Tamanho de Particula (pm)  ~0.04
Y505~(%p) 5.2+ 0.5
HfOo~(%p) 5.0
Al,O3~(%p) 0.1~04
Si0o~(%p) < 0.02
Fe,0s5~(%D) < 0.01
NayO (%p) <0.04
Pigment (%p) -
Area superfical (m?/g) ~16 + 3

3.2 Meétodos Empregados

3.2.1 Preparacao das Misturas

Esta preparacao consistiu na realizagao das etapas iniciais do processamento
ceramico: mistura, moagem, secagem, desaglomeracao e peneiramento dos pés. Todo este
processo foi realizado no laboratério de materiais ceramicos do IME. As composigoes
quimicas de cada mistura estao descritas na Tabela 3.5, seguindo as proporg¢oes otimizadas

de cada aditivo, conforme ja mencionadas na Revisao Bibliografica desta Tese.

Tabela 3.5 — Composicao quimica das misturas

A1203 A]203 Nb205 LiF ZI'02 Referéncia

Mistura o " (%v)  (%p) (%p) (%v) Bibliografica
1 96 (a) ~ 4 - - Gomes, 2004
2 95,75 (b) ~ 4 0,25 - Jesus, 2016 e
3 95,5 (c) ~ 4 0,5 - Santos, 2016
4 ~ 95 (d)  ~ ~ 5
5 N 95 (c) N N 5 Casellas et al, 1999

As misturas 4 e 5, quando transformadas matematicamente pela regra das misturas

de % em volume (%v) para % em peso (%p), passam a exibir uma propor¢ao de 92,48%
A1203 (§ 7,52% ZI‘OQ.

O ligante organico utilizado na preparacao das misturas acima foi o polietilenoglicol
(PEG 400) da marca Vetec. Este ligante atua como plastificante, pois trata-se de um
elemento tensoativo, que promove uma reducao da tensao superficial da mistura ceramica
e, portanto, garante uma homogeneizacao mais eficiente dos pds processados (CHIMELLI,
2010).
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O PEG oferece uma resisténcia mecanica minima e necessaria ao corpo verde,
permitindo o seu manuseio entre as etapas de prensagem e sinterizacao. A Tabela 3.6

apresenta as propriedades do PEG, conforme indicacao do fabricante.

Tabela 3.6 — Propriedades do PEG.

Elemento Especificacao
Metais pesados Max. 5 ppm
Residuo apéds ignicao Miéx. 0,1%
Cor (Apha) Méx. 25
Viscosidade a 99 °C (CST) 6,8 - 8,0
Agua Miéx. 0,2%
Oxido de Etileno Max. 10 ppm
Massa Molecular, calculado como OH 380 — 420
Limites De meq/deg Maéx. 0,25%
Indice de Hidroxila 267,1 —295,3 mg KOH / g
1,4 — Dioxano Max. 10 ppm
pH 4,575

A homogeneizagao das misturas foi realizada durante a moagem, em um moinho de
bolas de baixa energia, marca Marconi, modelo MA 500, durante um periodo de 8 horas.
Apés a moagem, foi realizada a etapa de secagem, com o objetivo de retirar a umidade
presente. Para isto, o material foi colocado em uma estufa, marca Elka, na temperatura

de 70°C para garantir a evaporacao da umidade.

Em seguida, utilizou-se um almofariz para desaglomerar o pé, eliminando assim
possiveis aglomerados remanescentes, colocando-se o material em um agitador de peneiras
de abertura 0,355 mm (42 mesh), marca +GF+ tipo PSA, durante um intervalo de tempo
de 3 minutos, para separagao das particulas e obtencao da granulometria desejada. O
material passante nesta peneira voltou a ser armazenado na estufa, para evitar a reabsorcao

de umidade, cujo fato seria indesejavel no processamento.

3.2.2 Tamanho de Particula

O analisador do tamanho de particulas utiliza a técnica de espalhamento da luz.
Esta metodologia baseia-se no fato de que quando as particulas passam por um feixe
laser, espalham luz em angulos e intensidades diferentes, relacionados com o seu tamanho.

Particulas pequenas produzem maiores angulos de espalhamento e menores intensidades

de luz (REED, 1995).

As anélises de distribuicao e tamanho de particulas foram realizadas em amostras
na forma de pé dos 5 (cinco) materiais enumerados no item 3.1 deste trabalho, conforme

recebidos dos seus respectivos fabricantes: os dois tipos de aluminas, nidbia, fluoreto de litio
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e zirconia. Inicialmente, o local dos ensaios foi o laboratério de poés ceramicos do Instuto
Nacional de Tecnologia (INT), em um analisador de particulas da marca Cilas, modelo
1064, tempo de ultrassom de 60 segundos, utilizacao de dgua destilada para dispersar os

pos ceramicos e faixa de tamanhos medidos de 0,04 a 500 micrometros.

Para repeticao e confirmacao dos resultados obtidos, realizou-se um novo ensaio
no Centro de Tecnologia Mineral (CETEM), em um analisador de particulas da empresa
Malvern Panalytical, modelo Mastersizer 2000, utilizacao de agua destilada como disper-
sante, 2000 rotagoes por minutos, sem ultrassom e faixa de tamanhos medidos de 0,1 a

1000 micrometros.

3.2.3 Difracdo de Raios X

A difracao de raios X é um ensaio nao destrutivo, que consiste em uma técnica
para a determinacgao precisa de fases e estruturas cristalinas. Quando um feixe de raios X
incide sobre um material, ha um espalhamento sofrido pela interacao deste com os atomos,
dispostos em arranjo cristalino ou nao. Para isso, mede-se a intensidade do feixe refletido
e as distancias interplanares, de acordo com a lei de Bragg, podendo ser realizada tanto

nas amostras em forma de p6 como em policristais (REED, 1995).

Este ensaio foi realizado no laboratério de difragao de raios X do IME, utilizando o
equipamento X'Pert Powder da Panalytical. Realizou-se o ensaio nas 5 (cinco) misturas de
pos contidas na TAB. 3.5, antes e apds a sinterizagdo das mesmas. As andlises ocorreram
em uma tensao de 40 kV, corrente igual a 40 mA, faixa de varredura de 20° a 90°, passe de
0,02°, tempo de 2 segundos e feixe de cobre. A verificacao das fases e estruturas cristalinas
presentes nas amostras de forma qualitativa aconteceu por meio dos softwares X'pert
HighScorePlus v3.7 e Match! da Crystal Impact.

3.2.4 Conformacao

Inicialmente, houve diversas tentativas de conformacao dos MGFs, utilizando-se
uma prensa hidraulica da marca SKAY, com capacidade de 30 Ton, do laboratério de
materiais ceramicos do IME. A prensagem uniaxial a frio € um método simples, rapido
e sempre foi bastante empregado com sucesso nas linhas de pesquisa anteriores a este
trabalho. Porém, este tipo de prensagem encontrou problemas e dificuldades para obter

MGFs a verde satisfatorios e reprodutiveis.

As tentativas passaram por 3 (trés) pressoes de compactagao (50 MPa, 40 MPa e
30 MPa), 4 (quatro) matrizes metalicas (duas em forma de disco com 20 mm e 12 mm de
didmetro interno, uma terceira em forma quadrada com 27 mm de lado e uma quarta com
secdo reta hexagonal com aproximadamente 33 mm de lado e 10 mm de espessura) e 3

(trés) métodos diferentes de aplicagdo de pressao realizados pela técnica da coprensagem.
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3.2.5 Sinterizacdo

Apesar dos problemas encontrados e dificuldades descritas no item anterior, tentou-
se mesmo assim a sinterizagao de corpos de prova compactados pela prensagem uniaxial a
frio. A escolha ocorreu pela analise visual da integridade das amostras menos afetadas apos
a compactacao. A sinterizacao convencional foi realizada no forno marca JUNG, modelo
LF0914, do laboratério de materiais ceramicos do IME, seguindo rotas ja consolidadas,
otimizadas e adotadas em pesquisas anteriores neste mesmo laboratério (MORAIS et al.,
2017; SILVEIRA et al., 2020)

i. Aquecimento de 25 °C até 1400 °C, utilizando uma taxa de aquecimento
de 3 °C/min;
ii. Patamar de aquecimento de 1400 °C por 1h; e

iii. Resfriamento de 1400 °C até 25 °C, utilizando uma taxa de resfriamento
de 3 °C/min.

3.2.6 Analise Dilatométrica

Este ensaio tem uma importancia fundamental nas pesquisas envolvendo MGFs, pois
determina o comportamento térmico de cada mistura durante o processo de aquecimento,

selecionando as melhores condigoes de sinterizacao na conformacao final dos MGFs.

A amostra sofre um processo de expansao no inicio do aquecimento, até atingir a
temperatura que comeca a se contrair. Este ponto é definido como a temperatura de inicio
de retragdo, a qual retrata também o inicio da sinterizagao. A Figura 3.1 (a) ilustra uma
curva padrao obtida no ensaio de dilatometria, medindo-se a primeira derivada da variagao
longitudinal dL relativa ao comprimento inicial da amostra Ly em funcao da temperatura

de ensaio.

Pode-se determinar também, a taxa de retragao das composi¢oes em funcao da
temperatura. A curva indicara a temperatura de maxima taxa de densificagao, assim como
a temperatura na qual a sinterizacdo é concluida, gerada por meio da primeira derivada
de dL/Ly (taxa de retracao linear) em rela¢do ao tempo e plotada versus a temperatura,

conforme apresentada na Figura 3.1 (b).
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Figura 3.1 — (a) Curva padrao obtida no ensaio de dilatometria (b) Taxa de retragao linear
em funcao da temperatura

Fonte — Uehara (2015)

A maioria dos materiais sélidos se expandem quando aquecidos por volta de 2%
desde a temperatura de 0K até a temperatura de fusdo do material. O coeficiente de
expansao térmica linear («) indica o quanto as dimensbes de um sélido mudam com a
temperatura. Quando o sélido é aquecido, sua energia cinética e amplitude de vibragao
aumentam. Um solido expande quando aquecido, porque a sua curva de energia de ligacao
¢é assimétrica. Quanto maior esta energia, mais profunda e simétrica é a curva e menor o

coeficiente de expansao térmica linear.

A expansao térmica tem um papel chave quando 2 (dois) ou mais materiais sao
combinados em situagoes que sao submetidos a mudancas de temperatura. Durante o
aquecimento, o material com maior « vai sofrer uma tensao compressiva, enquanto o
material com menor « sofre tensao trativa. Estas tensoes podem resultar em trincamentos,
delaminagoes e empenamentos. Por isto, é fundamental minimizar as diferencas de o em

materiais em contato.

As anélises dilatométricas foram realizadas nas 5 (cinco) misturas apresentadas na
Tabela 3.5 deste trabalho, utilizando-se o dilatometro marca Netzch, modelo DIL402, do
Departamento de Engenharia de Materiais da EESC na USP.

Partindo-se da temperatura ambiente, todas as amostras foram submetidas ao
mesmo ciclo térmico: aquecimento a uma taxa de 5 °C/min até o valor de 1500 °C,

manutencao desta temperatura pelo tempo de 1 hora, seguido de um resfriamento a uma
taxa de 10 °C/min.
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3.2.7 Spark Plasma Sintering (SPS)

Por conta das dificuldades descritas nos itens 3.2.4 e 3.2.5, foi imprescindivel para
dar continuidade a esta pesquisa, a busca por outro método para conformar e sinterizar as
amostras ceramicas com gradiente funcional. As prensagens a quente e isostatica surgiram
inicialmente como alternativas paralelas, mas que nao se consolidaram como possiveis

solugoes.

A literatura apresenta diversos trabalhos contendo MGFs sinterizados com sucesso
pela técnica SPS, o que evidencia a sua importancia como uma ferramenta para a consoli-
dacao de materiais. Esta técnica tem se destacado perante outros métodos de sinterizacao
devido as vantagens que incluem: menores temperaturas de sinterizacao, curto tempo de
patamar e a possibilidade de consolidacao de materiais extremamente dificeis de obter por

outros métodos de sinterizacao.

O equipamento utilizado, conforme apresentado na FIG. 3.2, foi o da marca DR.
Sinter Lab™, modelo SPS — 211 LX, da empresa Fuji Electronic Industrial CO, LTD,
localizado no Laboratério de Materiais Avancados (LAMAV) do Centro de Ciéncia e
Tecnologia (CCT) da Universidade Estadual do Norte Fluminense (UENF).

Figura 3.2 — Equipamento de SPS da UENF

A técnica constituiu-se inicialmente, em revestir com uma folha de grafite a parede
interna de uma matriz cilindrica com diametro de 10 mm, entre os respectivos pistoes. A
intencao foi impedir a contaminagao do conjunto e facilitar a remocao das amostras apés a
sinterizacao. Em seguida, preencheu-se esta mesma matriz com as misturas precursoras da
Tabela 3.5 deste trabalho no formato de pé, envolvendo o referido conjunto com uma manta
também de grafite, a qual apresentou uma abertura no meio de sua altura, para permitir a
leitura da temperatura da superficie externa da matriz pelo pirdbmetro 6ptico. O préximo

passo foi inserir o conjunto no interior da camara, para aplicacao da pressao mediante
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0s pistoes, ao mesmo tempo que as misturas foram submetidas a altas temperaturas. E
nesta parte especificamente que o SPS se diferencia das demais técnicas de sinterizagao,
pela maneira em que a amostra é aquecida. Uma alta corrente elétrica direta pulsada foi
aplicada diretamente sobre o molde e a amostra, através dos pistoes diretamente para
o pb, promovendo altas taxas de aquecimento, além da aplicacao simultanea de pressao.
Desta forma, a técnica possibilita a obtencao de materiais com altas densidades, enquanto

a temperatura de sinterizacao ¢ atingida rapidamente em alguns minutos.

O ciclo térmico realizado e as condigoes de processamento utilizadas estao apresen-
tadas, respectivamente, na Figura 3.3 e Tabela 3.7, que resultaram na obtencao de corpos
de prova sinterizados no formato de disco, cujas dimensoes foram em média 10 mm de
didmetro e 6 mm de espessura. As ilustragoes esquematica e real dos corpos de provas

estao mostradas, respectivamente, nas Figuras. 3.4 e 3.5.

Vale ressaltar que, com a utilizagao da técnica SPS nestas condigoes, pode-se
finalmente obter MGFs sinterizados e sem a presenca marcante de defeitos como trincas,
delaminacoes e empenamentos aparentes e visiveis, tao decorrentes de quando se proces-
sou as mesmas misturas, através da prensagem uniaxial a frio seguida da sinterizacao

convencional no forno.

1600

1400 [

1200 +

1000

800

600 - o

Temperatura (°C)

400
200~
04 L]

T ¥ T L T % T : T 3 T 3 T

0 5 10 15 20 25 30 35
Tempo (min)

Figura 3.3 — Ciclo térmico realizado no SPS
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Tabela 3.7 — Condigoes de processamento do SPS.

. Temperatura de Taxas de Diametro
Pressao . . . .
(MPa) Sinterizacao aquecimento das matrizes

(°C) (°C/min) (mm)
50 1400 ~ 25 / 65 10 / 20
10 mm

06 mm

Figura 3.4 — Tlustracao esquematica dos corpos de prova obtidos pela técnica SPS

Figura 3.5 — Ilustragao real dos corpos de prova obtidos pela técnica SPS

As misturas da Tabela 3.5 resultaram em 7 (sete) grupos de amostras diferentes: 2
(dois) grupos de controle e 5 (cinco) grupos de tratamento. Os grupos de controle foram
constituidos por materiais homogéneos ja analisados em pesquisas anteriores (GOMES,
2004; JESUS, 2016; SANTOS, 2016), formados exclusivamente pelas misturas 1 ou 3.

Ja os grupos de tratamento foram constituidos por MGFs contendo de 2 a 4 camadas

distintas ao longo de suas respectivas espessuras, formados pela alternancia das misturas
de 1 a 5 da mesma TAB. 3.5.
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E importante frisar e ressaltar que se fixou o volume ocupado por cada uma das
camadas, ao mesmo tempo que eram conhecidas as suas respectivas densidades tedricas.
Com isso, calculou-se a massa do p6 de cada mistura para preenchimento da matriz, de

tal forma que se obteve as mesmas espessuras em cada camada formadora do MGF.

A Tabela 3.8 apresenta os grupos formados, as suas respectivas quantidades de

camadas, as misturas da Tabela 3.5 e espessuras de cada camada que compuseram os
MGPFs.

Tabela 3.8 — Grupos formados de corpos de prova.

Grupos Quantidade de Misturas Espessura de
camadas da TAB. 3.5 cada camada
A Uma 1 6 mm
Controle B Unma 3 6 mm
C Duas led 3 mm
D Trés 1,2e3 2 mm
Tratamento E Trés 1,3e4 2 mm
F Quatro 1,2,3e4 1,5 mm
G Quatro 1,2,3eb 1,5 mm

3.2.8 Densidade Aparente

A densidade aparente das amostras sinterizadas foram obtidas no laboratoério de
cerdmica do Instituto de Pesquisas da Marinha (IPqM), através do método de imersao
baseado no principio de Arquimedes, seguindo a norma ABNT NBR 16661:2017. A massa
imersa foi medida com a amostra mergulhada em um bécher contendo agua destilada.
Apods a leitura, as amostras foram removidas com uma pinga e envolvidas em um pano
seco para retirar o excesso de agua de sua superficie e novamente levadas até a balanca
para medicao da massa imida. Depois disso, as amostras foram encaminhadas para uma
estufa de secagem por um periodo de 2 horas a uma temperatura de 100 °C e levadas
novamente para a mesma balanga digital, a fim de que pudessem ser obtidos os valores de

massa seca.

Adquiridos os valores das massas timidas (m,), imersas (m;) e secas (mg) de todas as
amostras, seguiu-se de acordo com a norma para o calculo do volume aparente, porosidade
aparente e densidade aparente. Neste ensaio, o liquido saturante empregado foi agua

destilada, cuja massa especifica (m,) adotada foi de 1 g/cm?.

O volume aparente (v,) representa o volume do material sélido mais o volume
dos poros abertos e fechados (EQ. 3.1). A porosidade aparente (p,) é o quociente do
volume dos poros abertos do corpo de prova pelo volume aparente do mesmo (EQ. 3.2). A
densidade aparente (d,) é representada pelo quociente da massa do corpo de prova seco

pelo volume aparente (EQ. 3.3).
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3y My — My
va(g/em?) = T (3.1)
Pa(%) = % -100% (3.2)
da(g/em®) = = (3.3)

Substituiu-se a EQ. 3.1 nas EQs. 3.2 e 3.3, obtendo-se assim respectivamente, a
porosidade aparente e a densidade aparente em fun¢do apenas das massas calculadas neste
ensaio (EQs. 3.4 e 3.5).

pa(%) = M = Ms 100% (3.4)
my — My

du(g/em®) = —"=— ., 3.5

(gfem) =~ — . m (35)

A densidade relativa foi expressa como o quociente da densidade aparente pela
densidade tedrica (EQ. 3.6). A densidade tedrica foi calculada pela regra das misturas,

baseada nas densidades esperadas das misturas iniciais deste trabalho.

da

dteorica

prelativa(%) = : 100% (36)

3.2.9 Comportamento Dinamico

O estudo do comportamento dindmico se da por meio do aumento da taxa de
deformacdo, onde a inércia e a cinética no interior do material sdo de grande importancia.
Este estudo envolve desde o entendimento fisico-quimico até o modelamento computacional,
e pode ser aplicado na producao e avaliacdo de blindagens balisticas, em previsoes de

respostas a terremotos, soldagem por explosao, entre outros (MEYERS, 1994).

No comportamento quase-estatico, os atomos ou moléculas se comportam de forma
homogénea em relacdo a carga aplicada a uma velocidade constante. Na deformacao
dindmica, tem-se a atuacao de ondas de tensao, que permitem ao material obter respostas
nao homogéneas em seu interior, pois os atomos que estao na frente sentem a energia de

impacto antes dos que estao mais afastados.

Existem alguns métodos que podem ser utilizados na producao de deformacao
dindmica, tais como: chapas voadoras aceleradas explosivamente, armas eletromagnéticas e

outros meios que permitem a liberacao de uma intensa energia. A Barra Kolsky, conhecida
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como Barra de pressao Hopkinson, tem sido amplamente aceita como ferramenta de carac-
terizagao para obter respostas dindmicas dos materiais deformados em taxas intermediarias

de deformagdo de aproximadamente 10? — 10* s (CHEN; SONG, 2010).

Os ensaios dinamicos foram executados no laboratério de materiais do Centro
Tecnoldgico do Exército (CTEx). A Figura 3.6 apresenta a Barra Hopkinson utilizada. Ela
é composta basicamente por 3 (trés) barras: impactadora, incidente e transmissora, todas

confeccionadas de ago maraging 350.

Figura 3.6 — Barra Hopkinson do CTEx

A barra impactadora aplica um impacto externo na barra incidente, gerando uma
onda de tensao elédstica, a qual é propagada para a amostra e, consequentemente, para
a barra transmissora. Quando a onda chega na interface entre a barra incidente e a
amostra, parte da onda é refletida e retorna, enquanto o restante é transmitido para a
barra transmissora (CHEN; SONG, 2010).

As dimensoes dos corpos de prova sao um dos fatores que mais influenciam o
experimento na barra Hopkinson. A razao de aspecto entre a espessura e o didmetro do
corpo de prova preferencialmente varia entre 0,5 a 1 (RAMESH, 2008). No caso especifico
deste trabalho, as amostras apresentaram em média 6 mm de espessura e 10 mm de

didmetro.

Paralelo a isto, foram utilizadas 4 (quatro) amostras “sacrificio” confeccionadas em
forma de disco, com didmetro igual a 25 mm e espessura 10 mm e feitas de aco maraging
350 para apresentar dureza e analise quimica muito préximas com o sistema de barras
do equipamento. O objetivo foi proteger as barras incidente e transmissora no momento
do impacto com as amostras ceramicas, gerando simultaneamente a menor interferéncia
possivel no sinal e, consequentemente, nos resultados. A Figura 3.7 ilustra estas amostras

utilizadas.



Capitulo 3. MATERIAIS E METODOS 56

Figura 3.7 — Amostras “sacrificio” para protecao do sistema de barras

Strain-gauges foram posicionados sobre as barras, para medir os pulsos das ondas
incidente, refletido e transmitido, com os quais através de relagdbes matematicas especificas,
obtiveram-se os diagramas tensao-deformacao e taxas de deformacao-tempo. Além disso,

“pulso shaper”, com espessura de 0,87 mm, foram

amostras de cobre puro chamadas
coladas na barra incidente por ocasiao de cada ensaio. Elas funcionam como uma espécie
de filtro mecanico, para amenizar os efeitos de dispersao, reduzindo as oscilagoes das
curvas, melhorando o nivel e a qualidade do sinal no momento de impacto entre a barra
impactadora e a barra incidente. O tratamento dos resultados obtidos nestes ensaios

dindmicos foi realizado no software Sure-Pulse da empresa ReL, Inc.

3.2.10 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As andlises das superficies de fratura foram realizadas no laboratério de microscopia
eletronica do IME, em um microscépio eletronico de varredura da marca FEI, modelo
QUANTA FEG 250. Antes de as amostras serem levadas ao microscépio, as superficies de

fratura passaram inicialmente por um processo de preparacao e livre de contaminacao.

Para isto, foi utilizado um sistema de deposicao de pelicula a alto vacuo da marca
Leica, modelo EM ACE 600, para recobrimento metélico nestas superficies. O objetivo foi
produzir um revestimento condutivo de metal muito fino, no caso especifico deste trabalho
a deposicao foi de ouro, para auxiliar no escoamento de condugao dos elétrons durante as

andlises, favorecendo a visualizacao sem que ocorresse o fendémeno do carregamento.

Através da utilizacao de 2 (dois) detectores, Everhart — Thornley Detector (ETD)

e Back-Scattered Electron Difraction (BSED), respectivamente, um detector de elétrons
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secunddrios (menor energia) e o outro de elétrons retroespalhados (maior energia), o MEV
permitiu observar a morfologia e microestrutura das amostras, propagacao de trincas,

tipos de fraturas, formacao de novas fases, tamanho de grao, topografia e composicao.

Esta tltima, a composigao, estd relacionada diretamente com o BSED, o qual
permitiu principalmente a diferenciacao de camadas ao longo das superficies dos MGFs, com
uma especial atengao as regioes de interface. Estas dreas sao criticas para a concentragao
de tensoes residuais, oriundas das retracoes lineares das diferentes camadas e o nprincipal

responsavel por trincas e delaminacoes neste sistema.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacao dos pos ceramicos

4.1.1 Tamanho de Particula

De acordo com o item 3.2.2, as analises de distribuicdo e tamanho de particulas

foram realizadas nas 5 (cinco) amostras em forma de p6 dos materiais enumerados no

item 3.1 deste trabalho, conforme recebidos dos respectivos fabricantes: os dois tipos de

aluminas, nidbia, fluoreto de litio e zirconia. As Figuras 4.1 a 4.5 apresentam as curvas de

distribuicao granulométrica obtidas, enquanto a Tabela 4.1 mostra os didmetros e as areas

superficiais especificas dos tamanhos de particulas encontrados.

Volume (%)
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Particle Size Distributi
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Figura 4.1 — Distribui¢ao granulométrica de Al,O3 (m).
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Figura 4.2 — Distribui¢do granulométrica de Al,O3 (n).
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Figura 4.5 — Distribuig¢do granulométrica de ZrOs.



Capitulo 4. RESULTADOS E DISCUSSAO 60

Tabela 4.1 — Tamanhos de particulas e areas superficiais encontrados.

Didmetro Diametro Diametro Diametro Area.
Material em 10% em 50% em 90% médio superi:imal
(1m) (1m) (1m) (um) ~ Pegifica
(m*/g)
Al,O3 (m) 0,999 6,366 206,427 2,907 2,06
ALO; (n) 2,182 7.461 19,538 4,462 1,34
NbyO5 6,657 33,798 71,303 16,456 0,365
LiF 0,200 0,772 4,147 0,496 12,1
ZrOs 2,832 13,728 92,323 7,185 0,835

A Tabela 4.1 permitiu observar que o tamanho médio de particula da Al,O3
(m) (2,907 yum) é muito préximo do relatado pelo seu préprio fabricante (3 pm). Em
contrapartida, o mesmo nao ocorreu para Al;O3 (n) e a zirconia. Estes pds cerdmicos
apresentaram tamanhos médios de particulas, respectivamente, de 4,462 pm e 7,185 pm,
muito superiores aos especificados pelos seus respectivos fabricantes, de 140 nm e 0,04 pm.
Possivelmente, os valores referem-se a aglomerados, que nao foram devidamente dispersos

no decorrer das anélises.

Percebeu-se também pela leitura da Tabela 4.1, que os pds ceramicos obtiveram
diferencas bastante significativas em seus tamanhos de particulas e areas superficiais
especificas. Este fato pode fazer com que a completa densificagao dos materiais formados
por estes pos seja dificil de atingir. Em contrapartida, os pés ceramicos apresentaram
simultaneamente amplas distribui¢oes no tamanho de particula, o que segundo Mangulkar
e Jamkar (2013) pode favorecer o empacotamento do material, pois os espagos vazios
formados entre as particulas grandes podem ser preenchidos por particulas menores,

reduzindo o volume de vazios.

Conforme o item 3.2.1 deste trabalho, a preparacao das misturas consistiu na
realizagao das etapas iniciais do processamento ceramico: mistura, moagem, secagem,
desaglomeracao e peneiramento dos pds. A moagem realizada em um moinho de bolas de
baixa energia nao promove a cominuicao, apenas a homogeneizagao dos pds ceramicos.
Contudo, o maceramento auxilia na dispersao das particulas, reduzindo os aglomerados
e o peneiramento seleciona as particulas para melhorar o empacotamento e facilitar a

densificagao do material.

Estes resultados ajudam a compreender os possiveis efeitos do tamanho de particula
sobre a densidade do material. A formacao de aglomerados produz efeitos negativos sobre
a densificagdo e sabe-se segundo Yan et al. (2009), que uma dispersao homogénea das

particulas de reforco em uma matriz otimiza a melhoria das propriedades mecénicas.

O tamanho de particula é um dos pardmetros utilizados no controle da sinterizagao.
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Jung e Choi (1998) abordaram que a introducao de um gradiente de particulas pode
reduzir os efeitos deletérios das diferentes taxas de densificacdo, ao mesmo tempo que as

variagoes no empacotamento dos poés podem causar deformagoes durante a sinterizacao.

Vale ressaltar ainda o importante fendémeno da percolacao, a qual se traduz em
um dos principais mecanismos de segregacao. A percolagao se da preferencialmente em
particulas menores, e em menor escala, nas mais densas. Em virtude da tendéncia que as
particulas menores tém de percolar entre as maiores, este fenémeno pode possivelmente

afetar e dificultar substancialmente a densificagao.

4.1.2 Difracao de Raios X

De acordo com o item 3.2.3, realizou-se a difracao de raios X nas 5 (cinco) misturas
de pés contidas na Tabela 3.5, antes e apds a sinterizacao das mesmas. As Figuras 4.6 e

4.7 apresentam os difratogramas obtidos.
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Figura 4.6 — Difratograma das misturas antes da sinterizagao.
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Figura 4.7 — Difratograma das misturas apods a sinterizagao.

A Figura 4.6 permitiu observar as fases formadas pelas misturas de pés ceramicos
antes da sinterizacao. Confirmou-se a presenca de alumina na fase o e de estrutura
romboédrica, enquanto a niébia foi identificada em 2 (duas) fases distintas: uma com
estrutura ortorrombica e outra de estrutura monoclinica. O fluoreto de litio apresentou uma
unica fase de estrutura ctbica encontrada e notou-se uma discreta elevagao na intensidade

dos picos de fluoreto de litio com o aumento de sua adicao.

Além disso, houve a detec¢ao de duas fases da zirconia policristalina: uma fase
tetragonal em quantidade majoritaria e uma pequena quantidade da fase de zirconia
monoclinica. Deteccao esta esperada, por conta da zirconia estar adicionada com 3% em
mol de ftria, que a permite permanecer estabilizada na fase tetragonal. De qualquer forma,
¢ dificil identificar com seguranga as presencas das fases cristalinas da zirconia, devido aos
parametros de rede possuirem valores muito préximos e os picos de difracdo de raios X

terem uma pequena diferenca nos valores de 26, resultando em uma sobreposicao de picos.

A Figura 4.7 permitiu observar as fases formadas pelas misturas de pds ceramicos
apés a sinterizacdo. A fase a da alumina foi novamente detectada, enquanto surgiram
algumas outras fases decorrentes da sinterizacdo entre alumina, niébia e fluoreto de litio,

ja identificadas em trabalhos anteriores.

O niobato de aluminio (AINbOy), resultante da sintese entre a alumina e a niébia,
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foi alvo de estudos como Gomes (2004) e Trindade (2012). Esta fase dirige-se para os
contornos de graos da alumina, controlando o crescimento dos contornos de graos e
intensificando a eliminacdo de poros ao longo dessas fronteiras, resultando no aumento da

densidade das amostras pos-sinterizagao.

O niobato de litio (LiNb3Osg), o fluoreto de niébio (Nb3O7F) e o aluminato de litio
(LiAl50g), resultantes da sintese entre alumina, ni6bia e fluoreto de litio, foram alvos de
estudos como Jesus (2016), Santos (2016) e Silveira et al. (2020). A presenga das fases
formadas entre NbyOj5 e LiF, tais como NbsO7F e LiNb3Og, contribuiram para melhorar o
comportamento de densificacdo na sinterizagao da alumina, enquanto a presenca da fase

LiAl;Og, oriunda da reacao entre Al,O3 e LiF, foi prejudicial neste processo.

A zirconia possui uma baixa solubilidade na alumina. O diagrama de equilibrio
de fases do sistema Al,O3 — ZrO,, apresentado na Figura 3.7 deste trabalho, mostrou
uma pequena regidao de solubilidade da zirconia na alumina em temperaturas altas (apro-
ximadamente 1% acima de 1600°C) formando uma solugao sélida, sendo que as demais

composi¢oes quimicas resultam apenas em uma mistura de Al,O3 e ZrOs.

4.2 Prensagem Uniaxial a Frio e Sinterizacao Convencional

De acordo com os itens e , houve diversas tentativas de conformacao por prensagem
uniaxial a frio, seguida de sinterizagdo convencional no forno, para obtengdo dos MGFs

sinterizados.

As tentativas passaram por 3 (trés) pressoes de compactagao (50 MPa, 40 MPa e
30 MPa), 4 (quatro) matrizes metalicas (duas em forma de disco com 20 mm e 12 mm
de didmetro interno, uma terceira em forma quadrada com 27 mm de lado e uma quarta
com secao reta hexagonal com 33 mm de lado e 10 mm de espessura) e 3 (trés) métodos

diferentes de aplicacao de pressao durante a conformacao.

A Figura 4.8 apresenta alguns dos defeitos que dificultaram a obtencao e a repro-

dutibilidade dos corpos de prova.
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Figura 4.8 — Defeitos apresentados nos MGFs.

Os defeitos mais presentes e marcantes visualmente foram: trincas, delaminagoes,
empenamentos e fraturas. Segundo Brito (2005), as fraturas podem ocorrer principalmente
a altas pressoes. A formacao de delaminacgoes geralmente estd sujeita no momento da
ejecao do corpo verde devido ao aumento da pressao durante a compactacao. Além disso,
podem ser observadas também fraturas conicas, originadas pelo efeito mola, oriundo do

alivio da pressao excessiva aplicada, contribuindo para a formagao de tais defeitos.

Albaro (2001) afirmou que durante a prensagem uniaxial a frio, a pressdo nao é
integralmente transmitida a todas as regioes da peca. Isto faz com que partes do corpo
possuam diferentes gradientes de densificagao, acarretando num processo inicial de fissura

na sinterizacao, causada pela concentragao de tensoes.

De qualquer forma, apesar de todas as dificuldades encontradas, 3 (trés) resultados
podem ser mencionados: percebeu-se que, pressoes menores de compactagao (30 MPa),
matrizes em forma de disco e aplicagao de uma pré-carga inicial apds a adigao de cada
camada, contribuiram para uma menor incidéncia de defeitos, pela andlise visual da

integridade das amostras.

Todas estas observagoes encontram amparo na literatura. Trindade (2012), ao
estabelecer a otimizacao da pressao de compactacao na prensagem uniaxial a frio em

materiais ceramicos a base de alumina e niébia, comentou que baixas pressoes propiciavam
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um menor indice de defeitos internos, contudo geravam também densidades a verde

insuficientes para boas densificagdes nos corpos de prova sinterizados.

Leushake et al. (1999), ao abordarem a técnica de coprensagem realizada em MGFs,
afirmaram que o melhor método de aplicagao foi uma ligeira compactacao inicial de apenas
aproximadamente 10% da carga total, apds a adi¢ao do pé de cada camada, finalizando

com a aplicacao de toda a carga.

Sun, Sneller e Kwon (2009) das varidveis de processamento sobre a obtengao de
MGFs alumina/zirconia conformadas por prensagem uniaxial. Eles ressaltaram as dificul-

dades do controle dessas varidveis na etapa de conformagao, para otimizar a sinterizacao.

Klein (2002) relacionou os principais problemas associados ao processo de prensagem
uniaxial aos gradientes de densidade e compacidade ao longo da peca a verde, tais como

fraturas e empenamentos das pecas obtidas.

Por conta de tudo isso, foi imprescindivel para dar continuidade a esta pesquisa, a
busca por outro método para conformar e sinterizar as amostras ceramicas com gradiente
funcional deste trabalho. Método este, que além de permitir a producao de pecas com
geometrias mais complexas, minimiza também os efeitos de gradientes de pressao ao longo
da pega e seus efeitos deletérios de retracao diferencial. Prensagem isostatica a frio e
prensagem a quente apareceram como alternativas iniciais, mas o caminho sugerido e

seguido foi pelo Spark Plasma Sintering (SPS).

4.3 Analise Dilatométrica

De acordo com o item 3.2.6, realizou-se as analises dilatométricas nas 5 (cinco)
misturas da Tabela 3.5. Inicialmente, foram encontradas as curvas de dilatometria, ob-
tidas através da medicdo da primeira derivada da variacdo longitudinal dL relativa ao
comprimento inicial das amostras Ly em fun¢do da temperatura de ensaio. Estas curvas

permitiram observar a temperatura de inicio de retragao de cada mistura.

Neto (2016) frisou que é importante analisar também os valores de retragao apds
todo o ciclo de queima, medido no dilatometro para uma temperatura de 250°C aproxima-
damente, para compatibilizacdo dos MGFs. Por isto, as curvas a seguir ndo contemplam
apenas o aquecimento, mas também o resfriamento de cada mistura, conforme apresentadas

na Figura 4.9.
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Figura 4.9 — Curvas obtidas no ensaio de dilatometria.

Determinou-se também, a taxa de retracao das composi¢oes em fungao da tempe-
ratura. As curvas foram geradas por meio da primeira derivada de dL./Ly em relacao ao
tempo e plotadas versus a temperatura. Estas curvas, conforme apresentadas na Figura

4.10, permitiram observar a temperatura de maxima taxa de densificagdo de cada mistura.

Segundo Pouchly e Maca (2010), devido ao fato de que durante o resfriamento
nao ocorre nenhum evento térmico derivado da queima ou sinterizagao do compdsito
ceramico, somente foram apresentadas as taxas de retragao linear durante o aquecimento

das amostras.
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Figura 4.10 — Taxas de retracao linear em funcao da temperatura.

De posse das temperaturas de inicio de retragao e de maxima taxa de densificacao de
cada mistura, além das retragoes ao final do aquecimento (1500 °C) e final do resfriamento
(250 °C), foi possivel montar a Tabela 4.2 ¢ assim avaliar e comparar o comportamento

térmico de cada mistura durante todo o ciclo de sinterizacao.

Tabela 4.2 — Comportamentos térmicos das misturas.

Temp. de Temp. de Retracao Retracao Retracgao

Misturas inicio de max. taxa de em em no resfria-
retracao densificacao 1500°C 250°C mento
1 1091°C 1240°C 10,0% 11,4% 0,14
2 943°C 1170°C 11,5% 12,.8% 0,11
3 956°C 1140°C 11,2% 13,0% 0,16
4 1005°C 1470°C 10,4% 14,8% 0,42
5 1170°C 1500°C 9,0% 14,8% 0,64

Jesus (2016) e Santos (2016) estudaram as influéncias do LiF como agente de
sinterizacao em presenca de fase liquida no composto ceramico 96% Al,Os- 4% NbyOs.
O LiF tem baixo ponto de fusao (865 °C), fato este que possivelmente possibilitou as
misturas 2 e 3 apresentarem o inicio da sinterizacao e maxima taxa de densificacdo em
temperaturas significativamente mais baixas que as misturas 1, 4 e 5, conforme observou-se
na Tabela 4.2.
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Em contrapartida, percebeu-se também pela mesma tabela, que as misturas 4 e
5, formadas por Al,O3 e ZrO,, necessitaram de temperaturas mais elevadas para obter
maxima taxa de densificagdo. Sun, Sneller e Kwon (2009) estudaram a otimizagao dos
parametros de processamento para obtencao de MGFs a base de Al,O3-ZrO,. Neste estudo,
a temperatura de sinterizacao utilizada por eles realmente foi mais elevada, acima de

1500°C, para obtencao de melhores resultados.

Outro ponto importante, a destacar da Tabela 4.2, foram as retragoes sofridas
pelas misturas durante o processo de resfriamento. Conforme ja mencionado, é importante
analisar também os valores de retracao apés todo o ciclo de queima, medido no dilatometro
para uma temperatura de 250 °C aproximadamente, para compatibilizacao dos MGFs. As
retragoes sofridas durante o resfriamento pelas misturas 1, 2 e 3 ficaram proporcionalmente
bem proximas, 0,14, 0,11 e 0,16, respectivamente, enquanto as misturas 4 e 5 apresentaram

retragoes muito maiores que o conjunto de misturas anteriores, 0,42 e 0,64, respectivamente.

Wang, Chen e Hirai (2000) afirmaram que as misturas que compdem as diferentes
camadas de um MGF devem ser cuidadosamente selecionadas e controladas, para minimizar
tensoes internas oriundas das distintas taxas de retracao de cada camada. Portanto, existe
a possibilidade de um MGF ter o seu projeto sensivelmente comprometido, caso as suas
camadas contemplem misturas com analises dilatométricas significativamente diferentes

entre elas.

Além disso, analisou-se também a variagao do coeficiente de expansao térmica («)
durante todo o ciclo de aquecimento. Conforme ja mencionado, a expansao térmica tem
um papel chave quando 2 (dois) ou mais materiais sdo combinados em situagoes que sao
submetidos a mudancas de temperatura. Por isto, é fundamental minimizar as diferencas

de a em materiais em contato. A Figura 4.11 apresenta as curvas em questao.
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Figura 4.11 — Coeficiente de dilatacao térmica linear em funcao da temperatura.

A Figura 4.11 permitiu observar que a mistura 2 destoou-se das demais curvas
em um determinado trecho do aquecimento, entre 800°C a 1100°C, aproximando-se apés
isso novamente da mistura 3. Este comportamento da mistura 2 deve-se possivelmente
a mesma atuacgao do LiF ja citada anteriormente neste mesmo item. Esperava-se que as
misturas 2 e 3, por conta da semelhanca em suas composigoes quimicas, apresentassem

basicamente o mesmo comportamento em todo o ciclo de aquecimento.

De qualquer forma, ao final deste ensaio, percebeu-se novamente o mesmo padrao
obtido anteriormente nas FIG 4.9 e 4.10: misturas 2 e 3 e misturas 4 e 5 bem préximas
entre si, e a mistura 1 sempre mais proxima das misturas 2 e 3 do que das misturas 4 e 5.
Notou-se também, uma tendéncia geral de aproximacao das misturas 4 e 5 das demais, em

temperaturas mais elevadas e acima do patamar de ensaio.

4.4  Spark Plasma Sintering (SPS)

De acordo com o item 3.2.7, procedeu-se com a sinterizagao dos corpos de prova
dos grupos de controle e de tratamento pela técnica SPS, conforme a ordem, a quantidade

e a composicao quimica das camadas descritas na Tabela 3.8.

A Tabela 3.7 apresentou as condig¢oes de processamento. Utilizou-se inicialmente
uma matriz circular com 20 mm de didmetro, contudo o equipamento nao conseguiu

sinterizar o corpo de prova na temperatura solicitada. O sistema nao atingiu a temperatura
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programada por uma questao de limitacao do equipamento. Quando se utilizou a matriz
circular com 10 mm de didmetro, a corrente méxima foi suficiente para sinterizar todas as

amostras no patamar de 1400°C.

Em relacao ao aquecimento, para saber qual taxa se ajustaria melhor as condic¢oes de
processamento na sinterizacao, realizou-se 2 (dois) ciclos de aquecimento com as respectivas
taxas (25 °C/min e 65 °C/min) em amostras contendo apenas a mistura 1 da Tabela 3.5
deste trabalho (96% Al,O3 + 4% NbyOj5). As curvas térmicas contendo cada uma das

taxas de aquecimento estao apresentadas na Figura 4.12.
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Figura 4.12 — Curvas térmicas das taxas de aquecimento.

O eixo y (deslocamento) representa os valores em mm de expansao (faixa negativa)
e contragao (faixa positiva) das amostras. Apesar do aquecimento ter sido iniciado na

temperatura ambiente, as temperaturas s6 se ajustaram por volta dos 700 °C.

Isto porque, por conta da configuracao do equipamento, o pirbmetro 6ptico so
iniciou o controle da temperatura a partir dos 574 °C. Por conta disso, o ciclo térmico
ilustrado na Figura 3.3 apresentou uma isoterma de alguns minutos em 600 °C, justamente
para regular este pirdmetro 6ptico, de modo a realizar leituras mais confiaveis e ajustadas.
Sendo assim, preferiu-se de uma maneira padronizada neste trabalho, iniciar a comparacao

das curvas térmicas a partir de 700 °C.

A Figura 4.12 permitiu observar que a maior taxa de aquecimento (65 °C/min)

ofereceu melhores condi¢oes no decorrer de todo ciclo térmico no SPS, tais como: menores
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valores de expansao e maiores valores na contracdo do material, além de uma menor

temperatura para inicio da sinterizacao.

Estas informagoes vao de encontro com a literatura, pois Olevsky, Kandukuri e
Froyen (2007) ao estudarem os impactos de altas taxas de aquecimento na consolidacao
de materiais por SPS, perceberam que a utilizacdo de taxas maiores de aquecimento
durante a sinterizagdo permitiu a passagem rapida por mecanismos nao densificantes como
a difusao superficial, promovendo a ativacao direta de mecanismos densificantes, tais como
as difusoes por contorno de grao e volumétrica, que passaram a predominar perante os

demais mecanismos durante o aquecimento.

Desta forma, altas taxas de aquecimento promovem altas taxas de densificagao,
tornando possivel também a sinterizacao com menores tempos de patamar. Por conta
destes motivos, a taxa de aquecimento de 65 °C/min foi a utilizada na sinterizacao por

SPS de todos os grupos de corpos de prova formados neste trabalho.

O SPS néao foi apenas 1til na sinterizacao das amostras. Enquanto a anélise
dilatométrica, descrita no item anterior, acompanhou o comportamento térmico de cada
mistura, a técnica SPS monitorou todo o ciclo térmico das amostras sinterizadas. A Figura

4.16 apresenta as curvas de aquecimento de todos os grupos.
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Figura 4.13 — Curvas térmicas de todos os grupos.

Para uma melhor compreensao, separou-se as curvas dos grupos de controle A e B
na Figura 4.14. Lembrando que, conforme ja apresentado na Tabela 3.8, A e B sdo grupos
de controle, ambos formados por materiais homogéneos, compostos pela mistura 1 (96%
Al,O3 4+ 4% NbyOs) no grupo A e mistura 3 (95,5% AloO3 + 4% NboOs + 0,5% LiF) no
grupo B.



Capitulo 4. RESULTADOS E DISCUSSAO 72

3.0

Grupo A
25— Grupo B

Deslocamento (mm)
© o = =N
o (9)] (=] w o
| 1 1 1 1

o
w
|

i
-
o

d T T T T T ¥ T T T v T 2
700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400
Temperatura (°C)

Figura 4.14 — Curvas térmicas dos grupos de controle.

A Figura 4.14 permitiu observar que o grupo B apresentou menores valores de
expansao e maiores valores na contragao até uma temperatura préxima de 1200 °C, além
de uma menor temperatura para inicio da sinterizagdo quando comparado ao grupo A.
Estas observagoes sugerem que o comportamento térmico do grupo B provavelmente o
auxilia a obter maiores densificagbes que o grupo A em patamares menores de sinterizacao.
Na parte final do ciclo térmico, em patamares proximos a 1400 °C, ja se percebe uma

maior aproximagao e similaridade entre as curvas em questao.

As curvas dos grupos de tratamento também foram separadas, conforme Figura
4.15. Os grupos C, D, E, F e G sao formados por materiais com gradiente funcional,

variando de 2 a 4 camadas, compostas pelas misturas de 1 a 5 da Tabela 3.5.
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Figura 4.15 — Curvas térmicas dos grupos de tratamento.

Comparou-se de uma maneira geral, as curvas térmicas dos grupos de controle
(Figura 4.14) com as dos grupos de tratamento (Figura 4.15). Percebeu-se com isso, uma
significativa similaridade no comportamento térmico final das curvas dos grupos A, B, C e

D, as quais encontram-se separadamente ilustradas na Figura 4.16.

Vale lembrar, que os grupos A, B, C e D possuem, em suas composi¢oes, camadas
formadas pelas misturas 1, 2 e 3. Estas misturas, conforme ja mencionado no item anterior,
obtiveram analises dilatométricas bastante semelhantes entre si, o que possivelmente
influenciou os grupos em questao apresentarem também comportamentos térmicos finais

similares.
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Figura 4.16 — Curvas térmicas dos grupos A, B, C e D.

As consideragoes realizadas acima mostraram que uma maior interagao entre as
camadas favorece o comportamento térmico do material. Tokita (1993), ao descreverem
as potencialidades do SPS como método de fabricacdo de MGFs, inclusive em escala
industrial, mencionou a importancia de uma relagao suave entre as camadas para uma

maior eficiéncia na sinterizagdo destes materiais.

Wang et al. (2020) discutiram a fabricagao e a caracterizacao de MGFs formados por
TalOW — YSZ pela técnica SPS. Este estudo afirmou que, para reduzir as tensoes térmicas
entre duas camadas adjacentes de um MGF, principalmente nas regides de interface, foi
necessaria a incorporacao de uma ou mais camadas adicionais neste material, para suavizar

a transicao de propriedades ao longo dele.

4.5 Caracterizacao dos Corpos de Prova Sinterizados

451 Densidade Aparente

De acordo com o item 3.2.8, foram medidas as massas secas, imidas e imersas, em
gramas, dos 7 (sete) grupos de corpos de prova sinterizados. A Tabela 4.3 apresenta os

valores obtidos.
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Tabela 4.3 — Massas secas, imidas e imersas de todas as amostras.

Massas

Grupos

A B

C

D E

F

G

Seca

1,8639
1,7575
1,8939
1,6224
1,7844

1,8101
1,8320
1,7134
1,5852
1,7352

1,5400
1,8239
1,8044
1,8925
1,8161

1,6804
1,8851
1,8113
1,9749
1,7616

1,8897
1,8442
1,7315
1,9832
1,8432

1,8298
1,8165
1,7870
1,7130
1,8674

2,0012
1,9206
1,7914
1,8826
1,7923

Umida

1,8689
1,7636
1,8959
1,6227
1,7878

1,8174
1,8378
1,7162
1,5865
1,7395

1,5445
1,8389
1,8168
1,9003
1,8232

1,6838
1,8935
1,8160
1,9776
1,7636

1,9027
1,8496
1,7384
1,9904
1,8507

1,8360
1,8213
1,7916
1,7214
1,8802

2,0140
1,9306
1,7976
1,8958
1,7994

Imersa

1,3576
1,2958
1,3986
1,2077
1,3150

1,3134
1,3477
1,2763
1,1758
1,2783

1,1132
1,3286
1,3165
1,3767
1,3159

1,2308
1,3652
1,3068
1,4192
1,2858

1,3687
1,3541
1,2675
1,4259
1,3455

1,2884
1,3078
1,3146
1,2390
1,3498

1,4379
1,3815
1,3073
1,3573
1,3095

De posse destes valores, utilizou-se as EQs. 3.4 a 3.6 para calcular a densidade

aparente, densidade relativa e a porosidade aparente das amostras, cujos resultados estao

mostrados na Tabela 4.4 a seguir. A densidade tedrica foi calculada pela regra das misturas,

baseada nas densidades esperadas das misturas iniciais deste trabalho. A Figura 4.17

compara as densidades relativas encontradas.

Tabela 4.4 — Densidades e porosidade aparente de todos os grupos.

Densidade Den’:ﬂ.d ade Densidade Porosidade

Grupo aparente teorica relativa (%) aparente (%)
(g/cm?)  (g/cm?)

Grupo A 3,78 £ 0,11 3,98 95,07 £ 2,76 0,69
Grupo B 3,77 £ 0,14 3,97 95,00 & 3,82 0,90
Grupo C 3,59 + 0,02 3,97 90,35 + 0,50 1,87
Grupo D 3,61 £ 0,08 3,97 90,91 + 2,02 0,83
Grupo E 3,62 + 0,09 4,02 90,07 + 2,24 1,55
Grupo F' 3,54 £ 0,14 4,01 88,32 £ 3,58 1,44
Grupo G 3,56 £ 0,09 4,01 88,73 £ 2,29 1,84
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Figura 4.17 — Comparagao entre as densidades relativas.

Os grupos A e B apresentaram as maiores densidades relativas dentre os grupos
analisados neste trabalho. Como os grupos A e B s@o homogéneos, o aumento no niimero de
camadas dos MGFs pode ter influenciado na reducao da densidade relativa destes materiais,
mesmo com a técnica SPS permitindo a obtencao de elevadas densidades relativas, proximas
ou iguais as densidades teéricas dos materiais. Wang, Chen e Hirai (2000) analisaram
alguns parametros que influenciaram na densificacdo da AlyO3 pela técnica SPS, tais como:
pressao interna mecénica (p), temperatura de sinterizagao (T), espessura das amostras (e),
taxa de aquecimento (A) e tempo de espera no patamar mais elevado da sinterizagao (t).
Mantidas as mesmas condigoes (A = 200 °C/min, T = 1550 °C e t = 10 min), perceberam
que o aumento da pressao interna mecanica (20 MPa a 40 MPa) elevou a densidade relativa
das amostras (97% a 99%). Quando fixaram a T = 1550 °C, t = 10 min e p = 30 MPa,
observaram que o aumento da taxa de aquecimento (50 °C/min a 300 °C/min) elevou a
densidade relativa das amostras (97,6% a 99%) e que taxas inferiores a 50 °C/min (20

°C/min e 35 °C/min), ndo atingiram a retracao suficiente para uma boa densificagao.

Quando estes mesmos autores mantiveram a T = 1550 °C, p = 30 MPa e A =
200 °C/min, puderam perceber que o aumento no tempo de espera (0 a 30 min) elevou a
densidade relativa das amostras (92% a 99%), enquanto o aumento da espessura (3 a 8

mm) reduziu a densidade relativa das mesmas (99,4% a 97%).

Shen et al. (2002) estudaram a influéncia destas mesmas varidveis na densificagao

de materiais cerdmicos contendo Al,O3 pura e adicionada com 0,1% MgO. As faixas de
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valores variaram entre 50 a 200 MPa para a pressao, 1175 a 1600 °C para a temperatura
de sinterizacao, 50 a 600 °C/min para a taxa de aquecimento e 0 a 40 min para o tempo de
espera. Os resultados obtidos pelos autores revelaram novamente, de uma maneira geral,
que maiores pressoes, temperaturas de sinterizacao, taxas de aquecimento e tempos de

espera propiciam maiores densidades relativas aos materiais.

Em virtude disso, sugere-se que as densidades relativas ilustradas na Figura 4.17
poderiam ter sido significativamente maiores, utilizando-se condi¢ées de processamento

ainda mais favoraveis na técnica SPS para o processo de densificacao, principalmente no
caso dos MGFs.

Analisando especificamente a temperatura de sinterizagao utilizada nesta Tese (1400
°C), ela foi inferior aos patamares geralmente empregados para sinterizar os compostos
ceramicos de Al,O3 — ZrO,. Isso pode explicar por que os MGFs dos grupos E, F e G apre-
sentaram densidades relativas inferiores aos demais grupos. De qualquer forma, verificando
estritamente apenas os grupos A e B, comparando-os materiais de mesma composi¢ao
quimica, porém obtidos de formas diferentes em pesquisas anteriores (prensagem uniaxial
a frio e sinterizagao convencional), notou-se um ganho consideravel na densidade relativa

destes grupos obtidos pela técnica SPS.

Gomes (2004) obteve densidades relativas em torno de 84% e Santos (2016) alcangou
91,75% nos compostos ceramicos contendo 96% Al,Os + 4% NbyOs e sinterizados a 1400
°C. Este trabalho conseguiu, nas mesmas condigoes, uma densidade relativa de 95,07%

para o grupo A.

Quando se adicionou 1% LiF neste mesmo composto ceramico anterior, Jesus (2016)
obteve 91,08% de densidade relativa e Santos (2016) conseguiu 93,98% com a adigao de 0,5%
LiF, ambos materiais sinterizados também a 1400 °C. Este trabalho obteve, nas mesmas
condic¢oes, uma densidade relativa de 95% para o grupo B. Além dos valores referentes
as densidades relativas, a Tabela 4.4 apresentou também as porosidades aparentes dos

grupos analisados. A Figura 4.18 ilustra estas comparagoes.
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Figura 4.18 — Comparacao entre as porosidades aparentes.

O grupo A apresentou a menor e o grupo C a maior porosidade aparente dentre
os grupos analisados neste trabalho. De qualquer forma, observando os grupos de uma
maneira geral, ¢ notoria a baixa porosidade aparente de todos eles, ao mesmo tempo que,

as densidades relativas nao se aproximaram tanto assim de 100%.

Isto significa que a totalidade da porosidade aparente encontrada se deve pra-
ticamente a presenca marcante de poros fechados apenas. Este é um fator importante
e positivo, pois a literatura reporta que poros abertos sdo conectados com a superficie

e prejudiciais para a resisténcia mecanica, pois muitas fraturas iniciam-se em defeitos

superficiais (SCHULLER; BIANCHI; AGUIAR, 2008).

Em contrapartida, os poros internos nao estdo conectados com a superficie, e
podem surgir pelo fechamento de poros abertos por conta da evolucao da sinterizacao. No
decorrer da sinterizacao, a fragdo volumétrica de poros e a interconexao entre eles tendem
a diminuir gradativamente, podendo até desaparecer. Os poros sofrem um processo de
isolamento e assim a conexao com o exterior também tende a desaparecer. Os tultimos
poros do material sdo os fechados. Um material que nao aparenta possuir poros abertos,
pode ainda apresentar uma quantidade significativa de poros fechados (SANTOS et al.,
2016).
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4.5.2 Comportamento Dinamico

De acordo com o item 3.2.9, avaliou-se o comportamento dinamico dos corpos
de prova sinterizados provenientes de todos os grupos formados neste trabalho. Vale a
pena ressaltar a importancia destas analises apresentadas na Tese. A barra Hopkinson é
um equipamento com poucas unidades disponiveis no pais, consequentemente, nao existe
ainda um acervo grande de trabalhos na literatura e muito menos em pesquisas anteriores
no IME. Além disso, estas caracterizacoes possibilitam a verificagdo e comparacao da

aplicagao balistica dos materiais analisados.

Algumas dificuldades inerentes a estes ensaios dinamicos nao ocorreram ou foram
superadas neste trabalho. O equipamento estava disponivel e funcionou normalmente,
os strain-gauges nao arrebentaram durante a realizacao dos experimentos, as amostras
“sacrificio” protegeram o sistema de barras, as faces dos corpos de prova estavam devida-
mente planas de uma maneira geral, cujas dimensoes geométricas (espessura / didmetro)
respeitaram o intervalo necessario e os impactos foram centralizados nas amostras, gerando

sinais suficientes para obtencao dos pulsos incidentes, refletidos e transmitidos.

Para cada um dos 7 (sete) grupos, realizou-se as caracterizagoes em 5 (cinco)
amostras diferentes, totalizando assim 35 (trinta e cinco) ensaios dinamicos. O tratamento
dos dados obtidos foi realizado no software do equipamento, que por meio de relagoes
matematicas especificas, obteve os diagramas tensao-deformacao e taxas de deformacao-

tempo oriundos de cada ensaio.

Através da utilizacdo de um filtro global de carregamento de dados do proprio soft-
ware, as b (cinco) curvas de cada grupo foram plotadas e tragou-se uma linha média (linha
de tendéncia), a qual representou o melhor grafico que poderia definir o comportamento

dinamico de cada conjunto de amostras.

As FIGs. 4.19 e 4.20 apresentam estas linhas de tendéncia das curvas tensao-
deformacao e taxas de deformacao-tempo obtidas para cada grupo, enquanto a Tabela4.5

mostra e compara os resultados alcancados.
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Tabela 4.5 — Tensoes de ruptura e taxas de deformacao dos grupos de amostras.

Grupo Tensdo de ruptura (MPa) Taxa de deformacao (s™)

A 186,83 1.000 a 1.250
B 202,33 800 a 1000

C 282,37 1.000 a 1.250
D 283,08 1.100 a 1.400
E 106,41 700 a 950

F 186,62 900 a 1.100
G 147,40 950 a 1.100

A norma NBR 15000 ABNT (2020) dispoe sobre a classificacao e critérios de
avaliacao de blindagens para impactos balisticos. Existem diferentes niveis de exposicao
ao impacto, os quais sao relacionados por classes baseadas no calibre e tipo de arma, na
massa e velocidade do projetil. O referencial deste trabalho foi o nivel III de blindagem,
que oferece resisténcia e prote¢do a munigdo 7,62 x 51 mm, cuja massa nominal é de 9,7 g

e velocidade de impacto de 838 m/s, resultando em uma energia cinética média total de
3.405,9 J.

Dentro de um sistema de blindagem multicamada, o principal objetivo do material
ceramico é absorver justamente grande parte desta energia cinética. Para isso, é necessaria
uma conjugacao de fatores, dentre eles o limite de resisténcia mecanica, medido neste caso
em forma de tensao de ruptura ou tensao de fratura, preferencialmente superior a 200
MPa, além de suportar a propagacao de ondas de tensao provenientes do impacto balistico,
medidas em forma de taxa de deformacao, preferencialmente na faixa intermediaria por
volta de 1.000 s™.

Com base nestas informagoes e nos valores apresentados na Tabela 4.5, pode-
se afirmar baseado nos resultados obtidos, que os grupos D, C, na ordem decrescente,
apresentaram os melhores comportamentos dinamicos, superando os grupos A e B formados
por materiais homogéneos. Estes grupos obtiveram valores de tensdo de ruptura e/ou taxa

de deformacao esperados para uma camada ceramica balistica.

Os grupos D e C apresentaram densidades relativas inferiores aos grupos A e B.
Este resultado vai de encontro com Santos (2016), o qual afirmou que valores superiores
de densificagdo poderiam nao resultar necessariamente em maior porcentagem de ener-
gia absorvida, evidenciando o papel da porosidade como sendo também um parametro
importante neste processo, conforme observado também por Meyers (1994), referente a

propagacao de ondas de tensao.

O grupo A apresentou comportamento dindmico melhor que o grupo B. Este
resultado vai de encontro com Demosthenes (2019), a qual afirmou que nos testes balisticos

realizados, as ceramicas produzidas com 96% Al,O3; + 4% Nb,O5 apresentaram maior
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eficiéncia, em até 20%, na indentacdo da plastilina, quando comparadas com as mesmas

pastilhas ceramicas dopadas com 0,5% LiF.

O grupo D é um MGF formado por 3 camadas compostas, respectivamente, pelas
misturas 1, 2 e 3. O grupo C é um MGF formado por 2 camadas compostas, respectivamente,
pelas misturas 1 e 3. Os grupos A e B sdo materiais homogéneos formados por uma tnica

camada composta, respectivamente, pelas misturas 1 ou 3.

Estas informacgoes permitem sugerir que o aumento no nimero de camadas favoreceu
o comportamento dindmico dos materiais analisados. Somado a isso, vale lembrar que
tanto as andlises dilatométricas das misturas 1, 2 e 3, como a sinterizagao por SPS dos
grupos A, B, C e D, apresentaram, respectivamente, comportamentos dilatométricos e

térmicos bastante semelhantes e proximos entre si.

Isso significa que as propriedades dos materiais apresentaram mudanca suave e
continua de uma superficie a outra, minimizando problemas de interface e concentradores
de tensoes. Segundo a literatura, tensoes internas causadas pela variacao de propriedades
mecanicas e térmicas em interfaces entre dois materiais distintos pode prejudicar a
implementacao de compositos em camadas. No entanto, estas tensoes podem ser reduzidas
e redistribuidas de uma maneira planejada, incorporando-se uma camada intermediaria
entre os dois materiais (KIEBACK; NEUBRAND; RIEDEL, 2003).

Em contrapartida, apesar das misturas 4 e 5 terem apresentado desempenhos
dilatométricos semelhantes entre si, tiveram comportamentos térmicos bem distintos
das outras misturas. Este fato certamente influenciou os grupos E, F e G nao obterem

resultados satisfatérios nos ensaios dindmicos.

Estes grupos apresentaram em seus projetos de MGFs, as misturas 4 ou 5 dispostas
em camadas junto com as misturas 1, 2 e 3. E como visto em toda a literatura citada acima,
nao basta apenas simplesmente aumentar o nimero de camadas do MGF, é necessaria

também uma interacao mais préxima e um perfil mais suave entre as respectivas camadas.

4.5.3 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

De acordo com o item 3.2.10, foram realizadas as anélises das superficies de fraturas
das amostras. Cabe ressaltar que as fraturas ocorreram dinamicamente, fruto dos ensaios de
comportamento dinamico descritos no item anterior. Estas analises utilizaram basicamente
2 (dois) tipos de detectores, o ETD e o BSED, os quais favoreceram de uma maneira geral
a observacao da morfologia e microestrutura das amostras, propagacao de trincas, tipos

de fraturas, formacao de novas fases, tamanho de grao, topografia e composicao.

As formacoes de novas fases foram apresentadas e descritas neste trabalho no item
4.1.2, que discorreu sobre a difracdo de raios X. Dentre estas fases, trabalhos anterio-
res (GOMES, 2004; TRINDADE, 2012) identificaram o niobato de aluminio (AINbOy)
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precipitando-se nos contornos e inibindo o crescimento de graos da alumina. A Figura 4.21

ilustra de uma forma bem visivel esta formacao.

Figura 4.21 — Micrografia da camada (95,5% Al,O3 + 4% NbyO5 + 0,5% LiF)

Uma das formas classicas de classificar a fratura fragil é quanto ao modo da fratura
ser transgranular ou intergranular. A fratura intergranular favorece o aumento no caminho
para a passagem da trinca, durante a propagagao da onda compressiva. Com isso, promove
uma maior tenacidade a fratura e dissipacdo de energia, associadas com o mecanismo de
deflexao de trinca. A Figura 4.22 permitiu observar as superficies dos graos multifacetadas

e verificar que a propagacao ocorreu predominantemente entre os graos.
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Figura 4.22 — Propagacao de fraturas intergranulares.

Louro, Gomes e Costa (2001) avaliaram e concluiram que o desempenho balistico
de cerAmicas formadas por alumina adicionada com 4% de niébia e sinterizadas a 1450°C
foi superior as ceramicas formadas por alumina sem adi¢do de niébia e sinterizadas a
1600°C. A fragmentacao neste tultimo caso se deu de modo transgranular, o qual gerou
baixa dissipagao de energia no momento do impacto. A maior absorcao de energia do
projétil esta associada a predominéancia de fratura intergranular nos contornos de graos

presente no primeiro caso.

Ainda em relagdo a estes 2 (dois) pontos iniciais anteriores, a formagao de novas
fases e o modo de fratura, vale ressaltar a semelhanca das micrografias encontradas neste
trabalho com as de Santos (2016), quando este autor ilustrou a propagagao de trinca
encontrada no composto ceramico (Al,O3 + NbyOs) adicionado com 0,5% de LiF e

sinterizado a 1400°C, conforme apresentada na Figura 4.23.
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Figura 4.23 — Propagacao de trinca em amostra com 0,5% LiF sinterizada a 1400°C.

Fonte — Adaptado de Santos (2016).

A Figura 4.24 apresenta lado a lado as micrografias representando camadas contendo
Al,O3, NbyO5 e LiF de um lado e Al;O3 e ZrO, do outro. Percebeu-se de uma maneira
geral que o tamanho de grao da 1* camada foi superior a 2* camada. Louro, Lindfors e
Meyers (1988) j4 mencionavam que a nidébia promove o aumento do tamanho de grao da

alumina, o que é uma caracteristica desejavel para um bom desempenho balistico.

Em contrapartida, de acordo com dados também retirados da literatura, a adigao
de particulas de zirconia tetragonal na estrutura da alumina promove uma diminui¢ao no
tamanho dos graos formados, o que resulta em um aumento da tenacidade a fratura do
material. Este efeito da diminuicao do tamanho dos graos ocorre em sistemas envolvendo

a presenca de uma segunda fase (neste caso ZrO;) dispersa em uma matriz (neste caso
Al O3) (CASELLAS et al., 2003).

Figura 4.24 — Camadas contendo 95,5% Al,O3 + 4% NbyOs + 0,5% LiF (& esquerda) e
95% AlyO3 + 5% ZrO, (a direita).
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O detector de elétrons retroespalhados permitiu observar a diferenciacao de camadas
ao longo das superficies dos MGFs, com uma especial atencao as regioes de interface. Estas
areas sao criticas para a concentragao de tensoes residuais, oriundas das retracoes lineares
das diferentes camadas e o principal responsavel por trincas e delaminagoes neste sistema.
A Figura 4.25 apresenta 2 (duas) micrografias que comprovam as diferencas na composigao

e microestrutura de camadas sobrepostas presentes nos mesmos MGFs.

Figura 4.25 — Composigdes e microestruturas diferentes em um mesmo MGF.

A Figura 4.26 possibilitou detectar com clareza as fronteiras entre 2 (duas) camadas
distintas dos MGFs. Ela mostra a presenca de interfaces bem definidas nas zonas de
transicao e praticamente planas, gracas a leve compactacao feita apds a deposicao de cada
camada. A auséncia de trincas e delaminagoes nestas regides, apesar das diferencas de
retracao linear entre as camadas, demonstra que foi possivel produzir pecas com gradiente

funcional pela técnica de coprensagem.
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Figura 4.26 — Regioes de interfaces formadas entre duas camadas dos MGFs.

Huang e Chen (2016) analisaram a resisténcia balistica ao impacto de um MGF
cerdmico composto de AlyO3 — ZrO,. Baseados na NIJ (National Institute Justice) IV,
testes balisticos foram executados em trés configuracoes diferentes de amostras ceramicas:
FGM (Functionally Graded Material), MCM (Multilayer Ceramic Material) e PCM (Purity
Ceramic Material). Através das observacoes no MEV, delaminagoes nao foram encontradas
entre as camadas da amostra FGM, o que retardou a propagacao de trincas nestas regioes,

resultando em uma estrutura com maior capacidade para suportar o impacto balistico.

A Figura 4.27 apresenta a propagacao de uma fratura entre uma camada e outra
do MGF. Percebe-se pelas microgafias, que houve uma espécie de ramificacao da fratura
em duas partes ao ultrapassar a regiao de interface entre estas camadas. Esta ramificacao
da fratura pode ter atenuado a sua energia de propagacao, mostrando um papel muito
semelhante que as regioes de interface tiveram na reflexao e transmissao da propagagao

das ondas de tensao, resultantes dos ensaios dinamicos descritos no item anterior.
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Figura 4.27 — Propagagao da fratura de uma camada para outra em um MGF.
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5 CONCLUSOES

» Nao foi possivel conformar e sinterizar os MGFs, respectivamente, por prensagem

uniaxial a frio e sinterizagdo convencional no forno;

o As misturas 2 e 3, formadas por Al,Os3, NbyO5 e LiF, apresentaram o inicio da
sinterizagdo e maxima taxa de densificagdo em temperaturas significativamente
menores que as misturas 1, 4 e 5, enquanto estas duas tultimas misturas, formadas

por Al,O3 e ZrOs, necessitaram de temperaturas mais elevadas;

o As retragoes sofridas durante o resfriamento pelas misturas 1, 2 e 3 ficaram proporci-
onalmente bem préximas, enquanto as misturas 4 e 5 apresentaram retragoes muito

maiores que o conjunto de misturas anteriores;

e A maior taxa de aquecimento (65°C/min) ofereceu condigoes mais vantajosas no

decorrer de todo ciclo térmico no SPS;

e O comportamento térmico do grupo B provavelmente o auxilia a obter maiores

densificagoes que o grupo A em patamares menores de sinterizacao;

o Os grupos A, B, C e D obtiveram anélises dilatométricas bastante semelhantes entre
si, 0 que possivelmente influenciou os grupos em questao apresentarem também

comportamentos térmicos finais similares;

o Os grupos A e B apresentaram as maiores densidades relativas dentre os grupos
analisados neste trabalho, e por isso, o0 aumento no nimero de camadas dos MGFs

pode ter influenciado na reducao da densidade relativa destes materiais;

o Sugere-se que as densidades relativas poderiam ter sido significativamente maiores,
utilizando-se condi¢oes de processamento ainda mais favoraveis na técnica SPS para

o processo de densificagao, principalmente no caso dos MGFs;

« A totalidade da porosidade aparente encontrada se deve praticamente a presenca

marcante de poros fechados apenas;

e Os grupos D e C, na ordem decrescente, apresentaram os melhores comportamentos

dindmicos, superando os grupos A e B formados por materiais homogéneos; e

o Observou-se nos MGFs a formagao de AINbO4 nos contornos de graos da alumina, a
propagacao de fraturas intergranulares e sua ramificagdo ao ultrapassar uma regiao
de interface e diferentes tamanhos de graos, composi¢oes e microestruturas em uma

mesma amostra, validando a existéncia do MGF.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTURQS

Com base nos resultados e conclusoes deste trabalho, seguem abaixo algumas

sugestoes para trabalhos futuros:

o Comprar um equipamento SPS para tornar mais viavel a sinterizacao de MGFs;

o Projetar um MGF com o mesmo material-base e tinico aditivo cuja fragdo volumétrica

varie suavemente ao longo da estrutura;

e Adotar um perfil de interface, preferencialmente, oclusivo ou texturizado, com
o intuito de se maximizar a area de contato entre as sucessivas camadas e, por

consequéncia, a adesao entre as mesmas;

o Alterar e/ou otimizar as condigoes de processamento no SPS, tais como: pressao,

temperatura de sinterizacao; taxa de aquecimento e tempo de espera;
« Realizar os ensaios mecanicos de dureza e tenacidade a fratura; e

e Executar os testes balisticos.
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