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RESUMO

Neste trabalho empregou-se alumina (Al,O3) com dois aditivos de sinterizacao Nidbia
(NbyOs5) e Silica (SiO3). Com estes p6s foram preparadas trés misturas: (1) 96% Al,O3 +
4% NbyOs; (2) 95,6% AlyO3 + 4% NbyOs + 0,4% SiOg; (3) 95,2% Al,O3 + 4% NbyOs +
0,8% SiO,. Com estas misturas de pés foram produzidos sete grupos de corpos cerdmicos,
aqui chamados de Grupos de Estudo, trés grupos de controle formados por corpos de prova
homogéneos: grupo (A) da mistura (1), grupo (B) da mistura (2) e grupo (C) da mistura
(3). E quatro grupos de tratamento formados por corpos de prova com gradiente funcional
da seguinte forma: grupo (AB) uma camada da mistura (1) e uma da mistura (2), grupo
(AC) uma camada da mistura (1) e uma da mistura (3), grupo (BC) uma camada da
mistura (2) e uma da mistura (3) e, por fim, o grupo (ABC) uma camada da mistura (1),
uma da mistura (2) e uma da mistura (3). Estes materiais foram caracterizados por difracao
de raios X, analise dilatométrica, densidade e densificacao, ensaio balistico e observadas as
suas superficies fraturadas em MEV. O resultado do ensaio balistico mostrou que nao héa
diferenca nos valores de energias absorvidas com um nivel de confianga de 95%. Foi possivel
conformar e sinterizar amostras das misturas citadas com gradiente funcional utilizando
prensagem uniaxial a frio e sinterizacao em forno convencional devido a similaridade de
comportamento térmico das misturas de pés em toda curva de sinterizacao.

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



ABSTRACT

In this work, alumina was used as base material (Al;O3) with two sintering additives
Niobia (NbyOs) and Silica (SiO2). These powders were used to generate three different
blend powders: (1) 96% AlyO3+ 4% NboOs; (2) 95.6% Al,O3 + 4% NboOs + 0.4% SiOs;
(3) 95.2% Al,O3+ 4% NbyOs + 0.8% SiOs. These powders mixtures were then employed
to produce seven study groups, three control groups formed by homogeneous specimens:
group (A) of the mixture (1), group (B) of the mixture (2) and group (C) of the mixture
(3). Besides these, other four treatment groups formed by specimens with Functionally
Graded Materials (FGM) as follow: group (AB) one layer of the mixture (1) and another
layer of the mixture (2), group (AC) one layer of the mixture (1) and another of the
mixture (3), group (BC) one layer of the mixture (2) and another of the mixture (3) and,
finally, group (ABC) one layer of the mixture (1), one of the mixture (2) and one of the
mixture (3). These groups were characterized employing X-ray diffraction, dilatometric
analysis, density and densification and ballistic testing. Besides, fractured surfaces of
the samples were observed in SEM. The result of the ballistic test demonstrated that
there is no difference in the values of absorbed energies due to impact among the study
groups, with a confidence level of 95%. It was possible to shape and sinter ceramics with
Functionally Graded Material technique using uniaxial cold pressing and sintering in a
conventional oven due to the similarity of the thermal behavior of the powder mixtures
throughout the sintering curve.

Keywords: Ceramic Materials. Alumina. Functional Graded Materials. Ballistic Applica-

tion.
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1 INTRODUCAO

Materiais ceramicos tém sido bastante estudado e empregados como protecao
balistica. O principal motivo é um conjunto de caracteristicas que eles possuem como baixa
densidade, baixo custo, alta dureza e boa durabilidade. Esses atributos permitem que essa
classe de material tenha um bom desempenho de resisténcia mecanica com uma densidade

relativamente baixa, quando comparado com outros materiais que sdo empregados para
essa finalidade (KOBAYASHI, 1996; BAUDIN; TRICOTEAUX; JOIRE, 2014) .

O desenvolvimento de projéteis, de diferentes formas e com uma grande quantidade
de energia, tem imposto desafios no progresso de novos materiais de protegao balistica. Esse
avango causou uma evolugao em sistemas de protecao balistica individuais, que demonstram
maiores exigéncias em requisitos para que esses novos sistemas sejam resistentes a danos,
apresentem relativa flexibilidade e tenham peso adequado ao seu emprego, assim como
uma capacidade eficiente de absorgao de energia (YADAV et al., 2016). A avaliagao de
uma ceramica para uma dada utilizacao passa pela ponderagao de variados fatores como a
sua capacidade de dissipar energia, suas propriedades fisicas, o tipo de processamento a
que foi submetida e a sua microestrutura (MEDVEDOVSKI, 2010).

Neste escopo, alguns materiais se destacam dentre eles o carbeto de silicio (SiC),
carbeto de boro (B4C) e alumina (Al;O3). Mesmo que os dois primeiros apresentem
algumas caracteristicas mais adequadas ao uso para protecao balistica, como é o caso de
suas densidades, a alumina tem sido mais aplicada para fabricacao de materiais balisticos
de protecao de veiculos em funcao de seu processamento mais simples, de um menor custo
e da sua melhor relagao custo/beneficio (SILVEIRA et al., 2021).

Idealmente, quando se dimensiona um material para um determinado emprego, ele
sera responsavel por suportar os principais conjuntos de esforgos a que estarda submetido,
sejam eles de tragao, compressao ou rotacao. Diante dessa imposicao de projeto, é raro
encontrar algum material que, de forma isolada, garanta uma resposta adequada a todos

(SILVA et al., 2014).

Para minimizar estas limitagoes um método que se apresenta eficiente é a aplicacao
de dopantes na matriz do componente principal do material ceramico. Estes aditivos ajudam
a controlar o tamanho de grao durante a sinterizacao e, consequentemente, auxiliam no
controle de propriedades fisicas como densificagao e resisténcia mecéanica (MILAK et al.,
2015).

Neste escopo, foi desenvolvido pelo laboratério de materiais ceramicos do IME, o
sistema ceramico a base de alumina adicionada em 4% em peso de niébia (NbyO5). Um dos

maiores ganhos em utilizar este aditivo nos corpos ceramicos com matriz a base de alumina
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foi a reducao da temperatura de sinterizacao da alumina de 1600 °C para 1450 °C. Além
deste grande avanco ter dado economicidade e praticidade na produgao do corpo ceramico
final, esta reducao de temperatura foi obtida conservando as propriedades mecéanicas

da alumina, habilitando este sistema para emprego como um componente ceramico de

blindagem balistica (GOMES, 2004).

Além desta solucao discutida, ha outras formas de reduzir as limitagoes dos materiais
ceramicos utilizados de forma isolada. Outra bem explorada ¢ a montagem de um sistema
de blindagem multicamada formado por uma primeira camada de material ceramico e
outra de um material mais ductil como compésitos reforcados com fibras (BURGER et al.,
2012; NASCIMENTO, 2017).

Contudo, devido ao grau de descontinuidade nas junc¢oes de seus componentes, estes
materiais compédsitos tendem a apresentar concentragoes de tensao, tornando estes locais
pontos favoraveis ao inicio de trincas que geram delaminagoes. Em contrapartida, por
apresentarem transicoes mais continuas entre seus elementos constituintes, os Materiais
com Gradiente Funcional (MGF) tendem a ser mais vantajosos (WANG, 1983).

Um MGF é composto por varias camadas de materiais homogéneos em que ha
uma variacao da fragdo volumétrica dos constituintes em cada camada. Essa variacao
¢é planejada de forma intencional para garantir que haja uma mudanca progressiva na
microestrutura do material ao longo de sua extensdo (SHANMUGAVEL et al., 2012).

Apesar desta vantagem, deve-se observar que produzir um material com gradiente
funcional apresenta desafios, principalmente, se utilizada prensagem uniaxial a frio e
sinterizagdo em forno convencional. Um deles é conseguir produzir o corpo ceramico final
sem haver delaminacoes apds a prensagem ou apoés a sinterizacao. De fato, essa adversidade
pode resultar em materiais com delaminacoes e outros defeitos que impedem, inclusive, o
material de ser sinterizado (JESUS, 2021).

A causa raiz dessas delaminagOes sao as concentracoes de tensao em virtude de
diferentes comportamentos térmicos dos materiais empregados nas camadas (LEUSHAKE
et al., 1999).

Neste sentido, observa-se que o sistema alumina adicionado em 4% em peso de
niobia (NbyOj) e a mistura de alumina adicionada em 4% em peso de niébia e 0,8% em
peso de silica (SiO3) possuem propriedades de densificagdo muito semelhante, como pode

ser observado na Tabela 1.1 (GOMES, 1999).

Além disso, pode-se observar que esses sistemas possuem microdureza razoavelmente
diferentes, o que pode contribuir para que cada camada de um MGF montado com essas
misturas apresente um comportamento semelhante a um sistema balistico desejado: primeira
camada com alta dureza para promover a usinagem do projetil e demais camadas com

maior capacidade de absor¢ao de energia de impacto.
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Tabela 1.1 — Comparacao das propriedades de amostras de alumina com 4% de Nidbia e
variacao de silica.

Amostra Nidbia (%) Silica (%) Microdureza (HV) Densificagao (%)
#3 4 0 1319 £ 135 87,2 £ 24
#4 4 0,8 775 £ 39 86,3 £ 1,4
Fonte: Adaptado de Gomes (1999).

Diante dessas caracteristicas, o trabalho foi organizado de forma que todos os
corpos de prova seriam derivados de trés misturas de pés, formados a partir de uma base
de alumina, 4% em peso de niébia, e uma variacao na concentracao de silica em 0%, 0,4%
e 0,8% nas misturas 1, 2 e 3. Desta forma, a premissa principal deste trabalho é que essas
misturas de pé apresentam uma semelhanca de comportamento térmico suficientemente
pequena para mostrarem uma boa sinterizacao, servindo como camadas em um material
MGPF, empregando prensagem uniaxial a frio e sinterizacao em forno convencional. Porém,
apresentam uma diferenca de dureza suficiente para que estes MGFs apresentem um

desempenho balistico melhor do que os materiais homogéneos isolados.

Assim, esta pesquisa tem o objetivo de analisar a viabilidade do emprego de corpos
ceramicos com gradiente funcional para serem utilizados de forma isolada como protecao
balistica. Neste sentido, o trabalho intenciona o desenvolvimento, producao, caracterizagao
e teste de corpos ceramicos produzidos com gradiente funcional, com duas e trés camadas,
obtidos a partir do processamento com prensagem uniaxial a frio e sinterizacdo em forno

convencional.

1.1 Objetivo Geral

O objetivo deste trabalho é desenvolver materiais ceramicos utilizando a técnica de
gradiente funcional, a partir de uma base de alumina, dopado com niébia e silica, variando
a quantidade de silica nas camadas do gradiente funcional, por meio de prensagem uniaxial

a frio com sinterizacao convencional para a aplicacao em blindagem balistica.

1.2 Objetivos Especificos

o Processar amostras em diferentes composicoes através de prensagem uniaxial a frio

e sinterizagdo em forno convencional;

« Verificar as propriedades fisicas dos corpos de prova (CP) produzidos por meio dos

Ensaio de Arquimedes, e Ensaio de Dilatometria;

o Estudar o comportamento balistico dos CP por meio de ensaio balistico; e
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o Caracterizar as fases e morfologia existentes a partir das Difratometria de Raios X
(DRX), e Microscopia Eletronica de Varredura (MEV).
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Materiais Ceramicos

Barsoum (2019) traz uma definigdo objetiva do que é um cerdmico, segundo o
autor esta classe de materiais se trata de compostos sélidos que sao obtidos por meio da
aplicacao de calor ou calor e pressao. Eles sao formados por pelo menos dois elementos,
em que um deles nao pode necessariamente ser um metal. O outro ou outros elementos
podem ser metais ou nao metais. Ele tenta, a partir de outras defini¢oes, trazer um olhar
mais simples e resumir os ceramicos como aquilo que nao é um metal, nem um polimero e

nem um semicondutor.

A denominacao cerdmica tem uma relagao estreita com a origem e significado
da palavra. A palavra ceramica vem do grego Keramikos e significa matéria queimada,
mostrando a relagdo com o seu processo de obtencao que, em geral, sao expostos a altas
temperaturas como parte final do processo de formagao do corpo cerdmico (CALLISTER
et al., 2021).

Os materiais cerdmicos, em geral, sdo sélidos inorganicos e nao metélicos (preparados
a partir de pd). Esses materiais possuem ponto de fusao relativamente alto e requerem
altas temperaturas para o seu processamento. Normalmente, eles sdo constituidos por
multiplos elementos ou uma combinacao de compostos, que podem ser silicatos, carbetos,
boretos ou 6xidos. Usualmente, apresentam ligagoes idnicas, porém, ha diversos exemplos

com uma combinagao entre ligagoes covalente e idnica (OTITOJU et al., 2020).

Em fungdo dessas caracteristicas, os ceramicos possuem, geralmente, elevada dureza.
Essa propriedade os torna mais propicios a terem um comportamento fragil, ou seja,
usualmente absorvem pouca energia durante o processo de falha e, normalmente, essa
fratura acontece em modo catastrofico. Como consequéncia, a grande maioria dos ceramicos,
em temperatura ambiente, rompem antes de apresentarem qualquer deformagao plastica
(HUANG; CHEN, 2016).

As ceramicas sao classificadas em dois grandes grupos, que sdo as ceramicas
tradicionais e as ceramicas avangadas. As cerdmicas tradicionais sdo produzidas a partir de
sélidos inorganicos nao metélicos e incluem argila (materiais plasticos), silica (enchimento)
e feldspato (fundentes), enquanto as cerdmicas avangadas sao constituidas de 6xidos,
compostos de nitrato, carbonetos e silicatos (OTITOJU et al., 2020).

As ceramicas tradicionais sdo caracterizadas, principalmente, por microestruturas

porosas bastante grosseiras, ndo uniformes e multifasicas. Elas sdo tipicamente formadas
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pela mistura de argilas e feldspatos, seguidos por moldagem por deslizamento ou em
uma roda de oleiro, queimando em um forno de chama para sinteriza-los e, finalmente,
vitrifica-los. Em um estagio posterior de desenvolvimento, outras cerdmicas que nao eram
a base de argila ou silicato dependiam de matérias-primas muito mais sofisticadas, como
oxidos binarios, carbonetos, perovskitas e até materiais completamente sintéticos para os
quais nao existem equivalentes naturais. As microestruturas dessas ceramicas modernas
eram pelo menos uma ordem de grandeza mais finas e homogéneas e muito menos porosas
do que as de suas contrapartes tradicionais (BARSOUM, 2019).

2.1.1 Ceramicas Balisticas

O ser humano sempre teve a preocupagao de se proteger de diferentes tipos de
ameacas, sobretudo, de objetos cortantes e projéteis de combate. Para atingir esse objetivo,
utilizou, ao longo da histéria, diferentes tipos de materiais. Esses materiais variam desde
vestimentas de protecao pessoal feitas de couro nos escudos gregos, passando por multiplas
camadas de seda no Japao antigo, até as famosas armaduras com cota de malha durante a
Idade Média. O desenvolvimento de novas fontes de ameagca quase sempre foi acompanhado
de novas formas de protecao. Neste contexto, o moderno cenério de combate em operagoes
militares, as taticas de guerra baseadas em tecnologia, as armas e muni¢oes na rua impoem
o desenvolvimento de sistemas avancados de blindagem de protecao balistica com normas
modernas para a avaliacao de requisitos miltiplos e complexos, tais como: resisténcia a
danos, flexibilidade, baixo peso e consideravel capacidade de absor¢ao de energia (ABTEW
et al., 2019).

A cerdmica é um tipo de material que apresenta alta resisténcia e dureza, boa
resisténcia ao desgaste, além de 6tima propriedade mecanica. Portanto, eles sao predo-
minantemente usados em campos envolvendo eletronica, automoéveis, energia nuclear,
aeroespacial, biomedicina e armas de protecao (HUANG; CHEN, 2016).

Projetos de blindagens combinando a utilizagao de diversos materiais, dispostos
normalmente em camadas, tem sido objeto de estudo nos tltimos anos, a fim de se otimizar
a protecao balistica com uma minima densidade superficial do material final (GOMES,
1999).

Materiais ceramicos normalmente formam a primeira camada e sdo aqueles que
recebem o impacto inicial do projétil. Sua fung¢ao é erodir a ponta do projétil dissipando
grande parte da energia cinética, fragmentando sua massa e melhorando a distribuigao
da pressao do impacto sobre a segunda camada. A segunda camada da blindagem mista,
também chamada de base, é formada por materiais ducteis e tém como fungao absorver
a energia cinética residual do projétil, dos estilhacos oriundos do projétil e da propria

ceramica através de sua deformacao plastica (SILVA et al., 2014).
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H4 algumas caracteristicas importantes para a ceramica que compde a primeira
camada de um sistema balistico, dentre elas se destacam alta dureza, boa resisténcia
mecanica, e resisténcia a compressao. Para um sistema de blindagem multicamadas
esses parametros sao importantes pois essa primeira camada é responsavel por atenuar
aproximadamente 55% da energia de impacto do projétil, sendo a montagem do sistema
feito de acordo com Figura 2.1 (DEMOSTHENES, 2019).

Camada frontal, ——— Camada intermediaria;
Primeira Camada Segunda camada
{Cerdmico) (Compésito)

’—E > — Camada posterior;
Terceira camada; ou
Projéti Ca_mada ant_i trauma
(Liga Metélica)

Adesivo

Figura 2.1 — Montagem de um Sistema de Blindagem Multicamada.

Fonte: Demosthenes (2019).

Os principais materiais ceramicos para blindagem balistica sdo a alumina, o carbeto
de silicio e o carbeto de boro (SILVA et al., 2014).

Uma das vantagens do carbeto de boro e do carbeto de silicio é que apresentam
ambos maiores durezas que a alumina, de fato, o carbeto de boro s6 é superado pelo
diamante e o nitreto de boro. Esses dois materiais, embora possuam melhor desempenho
balistico que a alumina, e menores densidades, o que os tornam ideais para o emprego
balistico, tem processos de fabricagao bem mais complexos e por isso sao menos empregados
que a alumina que, além disso, possui um baixo custo e facilidade de ser obtida (SILVEIRA
et al., 2021).

2.1.2 Alumina

Oxido de aluminio ou, também conhecido por alumina, é um 6xido anfétero que se
comporta como acido em meio bésico e como base em meio acido (ASKELAND; WRIGHT,
2018).

Alumina (AlyO3) é o material cerdmico mais comum usado na engenharia. Apresenta

propriedades mecanicas de alta resisténcia e dureza, além de baixo custo, mas possui baixa
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tenacidade, conforme dados da Tabela 2.1 (HUANG; CHEN, 2016).

Duas caracteristicas tornam este 6xido um dos mais utilizados no mundo: (1)
a disponibilidade futura, pois as estimativas das reservas ocidentais garantem o seu
fornecimento para varios anos e (2) propriedades adequadas para diversas utilizagdes como
sua refratariedade, elevada dureza, elevada resisténcia ao ataque quimico, resisténcia em
temperaturas altas e baixas, rigidez dielétrica alta e condutividade térmica superior a
maioria dos 6xidos ceramicos (DRESCH et al., 2021).

Tabela 2.1 — Propriedades gerais das ceramicas de alumina.

PROPRIEDADES INTERVALO DE VALORES
Densidade relativa (g/cm?) 3,437
Coeficiente de expansao térmica (x 10 °C1) 7,5 -85
Resisténcia a compressao (MPa) 1000 — 2800
Resisténcia a tracao (MPa) 140 - 170
Resisténcia a flexao (MPa) 280 — 420
Tenacidade & fratura (MPa.m'/?) 3-4
Médulo elastico (GPa) 350 — 400
Médulo de cisalhamento (GPa) 140 — 160
Microdureza (Kg.mm™2) 1400 — 1800

Fonte: Heimann (2010)

A alumina é o material de blindagem que apresenta as melhores relagoes custo-
beneficio dentre as ceramicas avangadas: modulo de elasticidade elevado, refratariedade
alta, dureza alta, e viabilidade comercial. No entanto, algumas de suas propriedades, como
sua baixa tenacidade a fratura e baixa resisténcia a flexao fazem com que seu desempenho
balistico seja inferior ao dos carbetos de silicio e boro (SILVA et al., 2014; DRESCH et al.,
2021).

2.1.3 Niébbia

O o6xido de nidébio ou niébia, que é observado na natureza no estado solido, é um
composto de formula quimica NbyOs, sendo insolivel em agua, pode atuar como acidos
ou bases. E usado na fabricacao de ligas especiais, niébio metalico de alta pureza, carbeto
de niébio e niobatos de litio e potassio (CHAGAS, 2014).

Investigando a oxidagao do niébio em um intervalo de temperatura de 1200 a 1700
°C, foi observado que entre 1400 a 1500 °C, ocorre uma modificacdo na dependéncia da
temperatura de oxidacao. Esta alteracao esta associada a transformacao de fase de fusao da
niobia solida. A temperatura de fusdo do 6xido de nidbio é de aproximadamente 1490 °C.
Em temperaturas maiores que 1500 °C, a evaporagao do éxido é relevante. Este fato fica

evidenciado por meio da variagdo de massa. Acima de 1550 °C, acontece evaporacdo mais
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pronunciada da nidbia, e em 1600 °C ha uma perda significativa de massa dos materiais
(ACCHAR, 1985).

Foi observado que a utilizagao de niébia como aditivo de sinterizagao na alumina
promove o aumento do tamanho de grao e desenvolve uma segunda fase em seus contornos,
que é responsavel por proporcionar um aumentando da sua densificacdo. Esta microes-
trutura aumenta a probabilidade de destruicao da ponta do projetil, durante impacto,
dificultando sua penetragao. Em consequéncia, ha dissipagdo de parte consideravel de
energia cinética do projetil, durante a colisao, dando maior protecao ao objeto que esta
sendo protegido pela blindagem. Este efeito de usinagem nao é comum para blindagem
metalica (GOMES, 1999).

2.1.4 Silica

A crosta terrestre tem aproximadamente 48% de oxigénio, 26% de silicio, 8%
aluminio e 18% de outros elementos, conforme Figura 2.2. A elevada concentracao destes
elementos influencia no favorecimento da formacao de silicatos minerais. Estes silicatos
podem ser encontrados em rochas, poeira, argila, lama, montanhas, areia. Além disso,

outros materiais como cimento, tijolos e concreto sao também compostos por silicatos

(BARSOUM, 2019).
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Figura 2.2 — Distribuig¢do percentual dos elementos quimicos na crosta terrestre.

Fonte: Adaptado de Schneider (1991).

Na estrutura dos silicatos, os oxigénios apresentam papel importante e podem ser

divididos em dois grupos: oxigénios de ponte e oxigénios de nao ponte. A diferenca entre
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os dois é que o primeiro se conecta com dois atomos de silicio, ja o segundo se vincula a
apenas um. Esta definicao é importante porque a quantidade de oxigénio de nao ponte
em um tetraedro da cadeia de um silicato é fator fundamental para se saber a estrutura
daquele silicato em estudo, dado que este elemento tem carga negativa e precisa de mais
uma ligagdo para se tornar neutro. Deste modo, a relagdo entre o nimero de oxigénios e o

numero de silicios é fator determinante na estrutura de um silicato, conforme Figura 2.3.

Structure O/Si
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Figura 2.3 — Relagao entre a estrutura do silicato e o quociente de nimero de O/Si.

Fonte: adaptado de Barsoum (2019).
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A légica por trés dessas estruturas cristalinas no tetraedro pode ser explicada em
funcao do compartilhamento dos oxigénios da estrutura que tendem a compartilhar o vértice
(S1) e ndo compartilhando arestas ou faces, Sy e S3, respectivamente, como na Figura 2.4.
A razao pela qual essa primeira posicao é mais estavel é devido a diminui¢ao da distancia
entre os atomos de silicio que ocorre da posigdo S; para a Sy e S3. Se considerassemos que
a posicao S; tem uma medida unitaria de distancia entre os atomos de silicio, que estao
no centro dos tetraedros, as medidas para S, e S3 estariam em 0,58 e 0,33. Ou seja, com
a diminuicao drastica da distancia haveria um aumento nas forcas de repulsao entre os
atomos de silicio que diminuiria a estabilidade das estruturas S, e S3 (BARSOUM, 2019).

/

Figura 2.4 — Estruturas discutidas de posi¢ao do tetraedro em silicatos (a) oxigénio no
vértice compartilhado — mais estavel (b) aresta compartilhada (c) face com-
partilhada.

Fonte: Barsoum (2019).

Do ponto de vista quimico, o composto de silicato mais simples é denominado
diéxido de silicio ou silica (SiO2). Em termos de estrutura, esse composto forma uma rede
tridimensional que é composta por tetraedros adjacentes compartilhando os atomos de
oxigénio presentes nos vértices de cada tetraedro, conforme Figura 2.5. Como resultado
dessa estrutura, o material é eletricamente neutro, e todos os atomos possuem estruturas
eletronicas estaveis. Neste contexto, a relacao entre o nimero de atomos de silicio e o de
oxigénio é de 1/2, como indicado pela férmula quimica (CALLISTER et al., 2021).
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Figura 2.5 — Estrutura cristalina encontrada em um dos polimorfos da silica a cristobalita.

Fonte: Callister et al. (2021).

A silica é o mineral mais comum na crosta terrestre, ocorrendo em uma ampla
variedade de formas cristalinas e nao cristalinas devido a variagdo que pode ocorrer na
ligacao dos tetraedros formados pelo SiO4. O quartzo, que é a forma termodinamicamente
mais estavel de silica a temperatura ambiente, é abundante na natureza e é usado como

componente de muitos produtos de cerdmica e vidro comerciais. (SCHNEIDER, 1991).

A silica em sua forma cristalina pode existir em trés principais fases: quartzo, que
como falado é a mais comum em temperatura ambiente; tridimita e cristobalita, conforme

se observa na Figura 2.6.
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Figura 2.6 — Diagrama de fases da silica (SiOa).
Fonte: Adaptado de Bergeron e Risbud (1984).

2.2 Materiais Com Gradiente Funcional

2.2.1 Conceitos e Definicoes

Os materiais com gradiente funcional (MGF) 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 elementos, devido a um fator de sinergia envolvida nas pecas com gradiente
funcional (KAWASAKI; WATANABE, 1997). Geralmente as propriedades dos MGF variam
apenas ao longo de uma dimensao, mais usualmente ao longo de sua espessura, porém,
dependendo do método de fabricacao utilizado, é possivel uma variacao dessas propriedades
ao longo dos eixos transversal e longitudinal (PARIDA; JENA, 2019).

Os MFG tém sido bastante estudados desde a década de 80, quando pesquisadores
japoneses precisaram desenvolver um material que estaria submetido a um intenso gradiente
de temperatura. Eles desenvolveram um material que atendia a uma condi¢ao de emprego
desafiadora que demandava do material a capacidade de estar submetido a uma temperatura
de aproximadamente 2000 K, na parte externa, e, mesmo assim, conservar uma temperatura

interna em torno de 1000 K (MAHAMOOD et al., 2012).
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Uma vantagem dos MGF quando comparados com materiais compésitos é a eli-
minacao das interfaces existentes nos materiais compositos. Este local, geralmente, é
uma regiao em que se iniciam as falhas. O MGF substitui essa interface nitida por uma
interface gradiente que produz uma transicdo suave de um material para o préximo. Outra
caracteristica importante dos MGF ¢ sua capacidade de adaptar um material para uma
aplicacao especifica, ou seja, ele pode ser desenhado para se adequar aos reais requisitos
do emprego (MAHAMOOD et al., 2012).

Um dos fatores que tem influenciado para uma baixa utilizacao dessa classe de
material é o seu custo de producgao. Porém, é esperado que a medida que os processos de
fabricagao sejam aprimorados, os custos gerais e dos pds sejam reduzidos, o que tende a
ter impacto direto na expansao do estudo, produgao e utilizagao dos MGF (MAHAMOOD
et al., 2012).

2.2.2 Tipos de MGFs

Os MGF podem ser classificados em descontinuos e continuos, como esté represen-
tado na Figura 2.7, respectivamente. Nos descontinuos, composi¢do e/ou microestrutura
mudam de modo gradual, geralmente com a presenca de interface. Em contraste, em

composicoes de MGFs continuas as microestruturas variam continuamente com a posigao

(ZHANG et al., 2019).

Propriedade
Propriedade

Posic&o Posicao

Figura 2.7 — Diagrama esquemético mostrando: (a) gradiente funcional descontinuo; (b)
gradiente funcional descontinuo.

Fonte: Adaptado de Zhang et al. (2019).

Normalmente, quando se faz a utilizacao do método de metalurgia do p6 para
a produgao de um MGF ceramico, este é obtido com o aspecto de descontinuo, com a

microestrutura variando camada por camada de forma discreta. J4 o MGF continuo, deve
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ser obtido por meio do processo de centrifugagao (UDUPA; RAO; GANGADHARAN,
2014).

Além desta forma mais usual de classificacao de um MGF, ha também algumas
outras formas de agrupa-los. Dependendo de sua utilizacdo eles podem ser divididos
de acordo com a combinacao de materiais empregados, como metal-ceramica, ceramica-
ceramica e ceramica-plastico. Além disso, é possivel categoriza-los de acordo com os
gradientes de densidade, como MGF de mudanga de natureza, de composigao, éticos, entre

outros (UDUPA; RAO; GANGADHARAN, 2014).

Também, de acordo com a finalidade para a qual se destinam, os MGF podem

ser divididos em termos de aplicagao térmica, biolégica, quimica e engenharia eletronica

(MIYAMOTO et al., 1999).

2.2.3 Métodos de Fabricacao

Ha varios processos disponiveis para produzir um material com gradiente funcional,
sendo que cada um apresenta vantagens e desvantagens especificas. A selecdo do método
adequado dependera de algumas propriedades dos materiais empregados, das propriedades

desejadas na microestrutura do corpo ceramico final e do tipo de gradiente que se objetiva
alcangar (NETO, 2016).

Os principais métodos de produgao podem ser agrupados em trés categorias: método
de densificacao do pd; método de revestimento; e deformacao e transformacao de fase
martensitica. Cada uma dessas categorias, possui suas subcategorias, como é o caso do
spray de plasma, do revestimento a laser, da eletrodeposicao, da deposi¢ao por vapor e
da deposi¢ao quimica que sao subcategorias do método de revestimento (UDUPA; RAO;
GANGADHARAN, 2014).

A categoria mais simples é a densificacdo do pod, sobretudo, em sua subcategoria
de metalurgia do p6 que consiste na preparagao do pé de cada mistura e compactagao em
diferentes camadas para que seja feita a sinterizacao do corpo ceramico. Nesta técnica, a
espessura de cada camada é controlada por meio da quantidade de material utilizado por

camada e da pressao exercida no momento da prensagem (PARIDA; JENA, 2019).

Uma outra perspectiva de observacao das técnicas de produgao dos MGF ¢é a partir
do estado fisico dos componentes a serem processados, estando eles no estado sélido, gasoso

ou liquido, conforme Figura 2.8.
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Figura 2.8 — Resumo dos tipos de processamento de MGF.

Fonte: Adaptado de Parida e Jena (2019).

2.2.4 Aplicacoes

Esses materiais sao empregados em espagonaves devido a sua adaptabilidade as
condigoes de uso, principalmente as exigéncias manutencao de temperatura interna do
veiculo, ja que durante a entrada na atmosfera a parte exterior da espagonave pode chegar
a uma temperatura de aproximadamente 2000 °C (UDUPA; RAO; GANGADHARAN,
2014).

Devido sua grande flexibilidade para atender projetos especificos, os MGF tem
sido estudados e novos métodos de fabricacao desenvolvidos de forma a atender diversas
finalidades, dentre elas aplicagdoes em biomedicina, em que se destacam implantes dentarios,

substituigao de articulagdes como a do joelho, préteses no fémur, dentre outras (PARIDA;
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JENA, 2019).

No que diz respeito as propriedades elétricas, os MGF sao utilizados em eletrodos de
célula de combustivel de 6xido solido, conectores de alta corrente, capacitores e transdutores
de ultrassom (NAEBE; SHIRVANIMOGHADDAM, 2016).

Além de todas essas possibilidades de aplicagdes, uma outra que se destaca é a
aplicacdo balistica. Ubeyli et al. (2014) pesquisaram o comportamento balistico de um
material com gradiente funcional de CSi e liga de aluminio (AA) 7075 produzidos ambos
os materiais a partir do p6 via metalurgia do pé. Os experimentos balisticos mostraram

que os MGF néao tiveram bom comportamento mecanico ao impacto balistico.

No sentido contrario, Gupta et al. (2012) estudaram a eficiéncia balistica de um
MGF composto por duas camadas, uma com uma mistura de p6é na condi¢ao de TiB,
com 10% em massa de Ti e outra camada de TiB, com 20% em massa de Ti, conforme.
Para fins de comparagao dos resultados, foram produzidos corpos cerdmicos homogéneos:
o primeiro apenas de TiBs, o segundo de TiBy com 10% em massa de Ti e o terceiro grupo

de TiB, com 20% em massa de Ti.

( Face dura de impacto )

TiB,-20 wt.% Ti
( Facedicti )

Figura 2.9 — Esquema do MGF utilizado no estudo.

Fonte: Adaptado de Gupta et al. (2012).

Os pesquisadores concluiram que o MGF de 5 mm obteve eficiéncia balistica maior
que dois dos trés tipos de materiais homogéneos comparados. Notaram também que o tipo

de fratura foi mista, mostrando sinais de fratura intergranular e transgranular.

Ainda na linha balistica, Chao et al. (2019) estudaram o comportamento balistico
de um MGF de trés camadas, composto por B4C e a liga de aluminio AA2024, em que
cada camada do MGF tinha uma concentragao de 70, 47 e 25% em volume de B,C. A
andlise dos resultados foi feita comparando os resultados do MGF com corpos ceramicos

homogéneos com a mesma composicao de cada uma das camadas.

Os cientistas concluiram que a existéncia da estrutura de gradiente funcional tem
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uma funcao primordial na reducao de aproximadamente 12% nas ondas de tensao refletidas,
o que promove uma melhora no desempenho balistico do material. Também, foi observado
que cada camada do MGF tem uma fungao no contexto evitar a perfuracao do alvo. A
primeira absorve a maior parte da energia e realiza uma abrasao do projétil, ja a segunda
serve para defletir as trincas diminuindo sua propagacao pelo material e, por fim, a terceira

foi responsavel por absorver o restante da energia deformando de forma pléstica.

70vol.% 47vol.% Superficie Livre

Figura 2.10 — Esquema de reflexao e transmissao das ondas de choque no material com
gradiente funcional.

Fonte: Adaptado de Chao et al. (2019).

Resultado semelhante foi obtido por Jesus et al. (2022) que estudou MGF a base
de alumina com trés aditivos de sinterizagao Nidbia (NbyOs), fluoreto de litio (LiF) e
zirconia (ZrO,). Ao analisar em MEV as amostras fraturadas dinamicamente, percebeu-se
que na propagacao de uma fratura entre as camadas do MGF houve uma ramificagao da
fratura na transicao entre camadas e que essa ramificacao pode ter sido responsavel por

atenuar a transmissao e reflexdo das ondas de tensao, conforme se observa na Figura 2.11.
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Figura 2.11 — Fratura entre camadas do MGF analisado.

Fonte: Jesus et al. (2022).

Também, em concordancia com os resultados apresentados, na pesquisa de Huang
e Chen (2016) que investigaram a capacidade de resisténcia balistica de um MGF a base
de alumina (Aly,O3) e zirconia (ZrO;), comparativamente a duas estruturas: uma de um
compésito multicamadas (MCM) com a mesma estrutura do MGF, porém, utilizando uma
camada de adesivo para conectar as camadas de ceramica, e uma outra estrutura de um

composito de camada tnica de cerdmico (PCM), conforme Figura 2.12.
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Figura 2.12 — Estrutura das camadas dos materiais testados.

Fonte: Huang e Chen (2016).

Os pesquisadores concluiram que, dentre as amostras investigadas, o desempenho
de resisténcia ao impacto do MGF foi o melhor. Também, ao observar as regioes fraturadas
por meio do MEV, nao foram observadas delaminacoes na camada intermediaria do MGF.
Segundo os autores, este efeito contribuiu na reducao da onda de tensdao ocorrida na
interface entre as camadas e atrasou a propagacao da rachadura, o que resultou em uma

estrutura com maior capacidade de resisténcia balistica.
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2.3 Processamento Ceramico

2.3.1 Etapas do Processamento Ceramico

O processamento ceramico pode ser definido como um conjunto de agoes que
visam obter um produto ceramico final. Existem diversos parametros envolvidos nesse
processamento e esses parametros ditam as propriedades finais do corpo ceramico, além
da sua composi¢do quimica. Como exemplo, podemos citar alguns desses parametros
como temperatura de sinterizacao, fracdo em massa de determinados componentes e,
tamanho médio de particulas utilizadas na fabricacao. Na Figura 2.13 podemos ver a
representacao de um esquema geral de processamento ceramico por etapas, que se inicia
com a caracterizacdo da matéria prima que sera utilizada e termina com o corpo ceramico

ja sinterizado.

Caracterizacdo
da Corpo Ceramico

Materia prima

Cominuicdo e

T Sinterizacdo
homogeneizagdo

Secagem e

seaniitlioho Conformacio

o .y ., "y

Figura 2.13 — Principais etapas do processamento ceramico.

Fonte: adaptado de Oliveira et al. (2000).

2.3.1.1 Caracterizacdo dos Pos

O processamento é iniciado com a caracterizacao dos pos que serao utilizados. Essas
caracteristicas estao intimamente relacionadas ao meio pelo qual é realizada sua sintese e,
geralmente, acaba afetando o processamento cerdmico. As caracteristicas mais importantes
dos pds sdao o tamanho e a distribuicao de suas particulas, a forma, a composi¢do quimica
e seu grau de pureza (RAHAMAN, 2017).
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2.3.1.2 Cominuicdo e Homogeneizacdo

Os processos de cominui¢ao envolvendo a trituragao e a moagem sao amplamente
utilizados no processamento ceramico. Eles tém por finalidade reduzir o tamanho médio
das particulas de um material, liberar as impurezas, reduzir a porosidade das particulas,
modificar a distribuicao de tamanho das particulas, dispersar os aglomerados e os agregados,
aumentar o conteudo de colbides e modificar a forma das particulas. Alguns processos
de moagem também proporcionam dispersdao e uma homogeneizagao mais eficaz (REED,
1995). O desenho exposto na Figura 2.14 indica o processo de cominuigao e homogeneizagao

através de um moinho de bolas.

Figura 2.14 — Representacdo do movimento em um moinho de bolas durante a moagem.

Fonte: Rahaman (2017).

2.3.1.3 Secagem e Granulacio

Apébs a moagem, a mistura resultante estard em suspensao aquosa. Para uma
correta prensagem ¢ necessario desidratar essa mistura resultante. Essa operacao pode ser
feita por varios métodos, sendo a secagem em estufa um dos mais simples. Apds a secagem
do material ele estara aglomerado. Desta forma, deve-se realizar uma desaglomeracao do
p6 para promover um controle desses acumulados de pés. Esta operacao é realizada com

uma maceragao e peneiramento do p6 (CHAGAS, 2014).

2.3.1.4 Conformacao

Nesta etapa o proposito principal é a alteracao de um grupo de particulas que se
encontram caracterizados, cominuidos, homogeneizados, secos e peneirados em um produto
intermediario que se chama de corpo ceramico verde, consolidando-o em sua densidade
com geometria requerida no planejamento do trabalho e com uma microestrutura definida.

E desejado que haja um cuidado quanto a densidade e a microestrutura do corpo verde,
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dado que as propriedades desse elemento influenciam o corpo verde final. De acordo com
(REED, 1995; TRINDADE, 2012) os defeitos inseridos na conformagao, em geral, ndo sao

anulados no corpo ceramico sinterizado.

A utilizacao de agentes ligantes tem a funcao de conferir ao p6 e a pega conformada,
uma suficiente resisténcia mecénica ao manuseio no processamento, e devem ser empregados

em proporg¢oes inferiores a 5% em peso (ALBARO, 2001).

A prensagem uniaxial é a técnica de conformagao de pecas mais empregada no
processamento de materiais ceramicos. Ela consiste na compactagao de uma massa aglo-
merada contida em uma cavidade rigida, mediante a aplicacao de pressao em apenas uma
direcao axial através de um ou varias puncgoes rigidas. A cavidade rigida é composta pela
base moével — denominada puncio inferior — e pelas paredes, que podem ser moveis ou
fixas, chamadas de matriz do molde (ALBARO, 2001).

Fraturas sdo um problema muito comum na compactacao uniaxial a frio. Muitos
tipos de fraturas sao possiveis, dependendo da forma do molde e das caracteristicas do po.
Fraturas do tipo “end capping” (Figura 2.15(a)) ocorrem principalmente a altas pressoes.
Pés finos estao geralmente sujeitos a laminacgao, isto é, formacao de laminas durante
a ejecao do corpo verde devido ao aumento da pressao durante a compactacao (Figura

2.15(b)). Apds compactagoes sem o uso de ligantes, observam-se fraturas conicas mostradas

na Figura 2.15(c) (BRITO, 2005).

E;@
4’7 ©
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Figura 2.15 — Morfologia das fraturas: (a) "end capping'; (b) laminagao; (c¢) formagao de
cones.

Fonte: Brito (2005).
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2.4 Sinterizacado

A sinterizacao, além de ser a fase final para a obtencao do corpo cerdmico, é
considerada por muitos estudiosos como uma das fases mais importantes no processamento

ceramico.

E um processo termicamente ativado que envolve transporte de massa por difusao.
Como resultado, o material inicialmente estabelece contato mituo a nivel atomico e adquire

resisténcia mecanica e aumento de densidade, acompanhado de crescimento de grao e
reducao de porosidade (REED, 1995; TRINDADE, 2012).

Normalmente sao empregadas temperaturas de sinterizacao de aproximadamente
80% da temperatura de fusao do material. O ponto principal na sinterizacao é a diminuicao
do remanescente de energia associada as superficies. Isto ocorre pela reducao da area de
superficie, por conta do aumento do tamanho médio das particulas ou pela eliminacao das
interfaces sélido/vapor e criagdo de uma area de contorno de grao, com crescimento de
graos que leva a densificacao. Estes dois mecanismos funcionam entre si na sinterizacao,
reduzindo a energia livre do sistema (BARSOUM, 2019).

2.4.1 Estagios de Sinterizacao

As fases de sinterizacdo envolvem a adesao, e os estdgios: inicial, intermediario e

final, conforme Figura 2.16.

Corpo Verde

Estdgio Inicial

Estdgio
Final

Intermedidrio \\“-‘

Figura 2.16 — Estagios da Sinterizagao.
Fonte: Adaptado de Schneider (1991).
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Na adesao, ocorre apenas a formacao de contato entre as particulas, sem densificacao.
No estégio inicial, ha o crescimento do pescogo, uma perda de area superficial (em torno de
50%) e uma pequena densificacao. No estagio intermedidrio, hd uma perda quase total de
area superficial, uma densificacao significativa, aumento do tamanho de graos e presenca de
“canais continuos de poros”. No estagio final, ocorre fechamento dos poros isolados. Neste

estagio, o crescimento de grao costuma ser maior e o ganho em densificacao é pequeno.

2.4.1.1 Estagio Inicial

Neste estagio, ocorre o rearranjo de particulas do pé e formagao de “pescoco” nos
pontos de contato entre as particulas. A densidade do compacto aumenta de 50 para
aproximadamente 60%, devido principalmente ao melhor empacotamento das particulas.
Materiais com pobre densificacdo, s6 conseguem atingir este estagio, como ocorre em

aluminas sem adi¢oes em baixas temperaturas de sinterizagdo (CHAGAS, 2014).

2.4.1.2 Estagio Intermediario

O estagio intermediério é caracterizado por uma estrutura de poros conectados
entre si e por canais a superficie livre, por crescimento dos graos e pelo aumento do livre
caminho médio de difusao resultante de um afastamento entre fontes e sumidouros de
lacunas. A porosidade é mais uniforme e cilindrica. Neste estagio tem-se a maior reducao
da porosidade. A for¢a motriz é menor que a inicial e o estagio termina quando os poros
conectados entre si e com a superficie se tornam isolados, aprisionando o géas do ambiente
da sinterizacao (ROCHA, 1981; BRITO, 2005).

Este estdgio perdura enquanto os canais de poros estiverem conectados, e é consi-
derado encerrado quando os poros se tornam isolados. A densidade relativa pode chegar a
atingir 90% da densidade teérica (CHAGAS, 2014).

2.4.1.3 Estagio Final

No estagio final, ocorre uma competicao entre a densificagdo e o crescimento de
grao. Isso porque uma das principais consequéncias da presencga de contornos de grao é a
ocorréncia de crescimento de grao e a presenca de poros durante a sinterizacao, o que se
configura em uma rota alternativa para a reducao da energia livre do sistema, reduzindo a
forga motriz para a densificagao (RAHAMAN, 2017).

Os contornos de graos sao regides de estrutura cristalina mais aberta do que a
estrutura do interior dos graos e cheios de defeitos. Com isso, o processo de difusdao é mais

rapido ao longo dos contornos de graos.

Neste estagio, geralmente ocorre um aumento consideravel do tamanho dos graos.

O crescimento dos graos, quando nao controlado, costuma deixar poros isolados dentro
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destes graos, que sao dificeis de serem removidos, ja que a difusao pela rede é mais lenta

que pelos contornos de graos.

Os poros atrelados aos contornos de graos sao mais facilmente removidos pela
rapida difusao pelos contornos de graos e inibem o crescimento de grao pelo travamento
destes contornos. Esta inibicdo também ocorre pela presenca de inclusoes de segunda fase

nestes contornos.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais Utilizados

3.1.1 Alumina

A alumina empregada foi fornecida pela empresa Treibacher Scheifmittel, com
tamanho médio de particula de 3 pum, com fabricagdo semelhante ao da alumina APC-2011

SG. O fornecedor indica uma composicao do material conforme se observa na Tabela 3.1.

Tabela 3.1 — Composicao e teor de pureza da alumina utilizada neste trabalho.

Elemento Analise Especificacao
ALO3 (%) 99,4 Min 99,1
SiOg (%) 0,04 Max 0,06
Fe; O3 (%) 0,04 Miéx 0,06
Nay,O (%) 0,11 Maéx 0,15
Umidade a 300 °C 0,2 Max 0,5

Fonte: Catélogo do Fabricante.

3.1.2 Niébbia

A niébia, utilizada como aditivo de sinterizacao neste estudo, foi obtida com a
Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineragao (CBMM). Pode-se observar a composi¢ao

do material utilizado de acordo com a Tabela 3.2.

Tabela 3.2 — Composi¢ao quimica da nidbia utilizada neste trabalho.

Elemento Proporgao (%)

NbyO5 (%) 99,5
Ta (ppm) 745
Ti (ppm) 240
Fe (ppm) 136
Sn (ppm) 95
Si (ppm) 66

3.1.3 Polietilenoglicol

O aditivo orgéanico utilizado como elemento ligante dos pds ceramicos foi o po-
lietilenoglicol, modelo PEG 400, da fabricante Synth. O PEG atua como plastificante,
pois trata-se de um elemento tensoativo, que promove uma reducao da tensao superficial

da mistura ceramica e, portanto, garante uma homogeneizag¢ao mais eficiente dos poés
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. Durante a
sinterizacao, o PEG é evaporado do sistema cerdmico. Conforme indicacao do fabricante,

temos as propriedades do PEG utilizado listadas na Tabela 3.3.

Tabela 3.3 — Especificagdes do Polietilenoglicol utilizado neste trabalho.

Propriedade Valor
PH Sol. 5% / 25 °C 4,5 - 17,5
Peso Molecular Médio 380 — 420
Viscosidade 6,8 — 8 cst
Cor da Solugao Transparente
Etilenoglicol e Dietilenoglicol 0,25 %
Metais Pesados 5 ppm
Oxido de Etileno e 1,4 Dioxano Livre 10 ppm
Residuo de Ignicao 0,1 %

Fonte: Catédlogo do Fabricante.

3.1.4 Silica

A silica utilizada neste trabalho foi obtida da empresa Sibelco. O produto é oferecido
sob a designacao de Sibelite que corresponde, segundo o fornecedor, a uma marca dos
produtos de silica em sua forma de cristobalita. Ainda segundo o fornecedor, este produto
é obtido por meio da calcina¢ao do quartzo (uma outra forma alotrépica da silica) a uma
temperatura de 1500 °C, o que é coerente com o diagrama de fases apresentado na Figura

2.6.

Adicionalmente, os fornecedores relatam que a cristobalita pode apresentar as
seguintes caracteristicas: alta luminosidade; dureza Mohs relativamente alta; indice de
refragdo relativamente baixo, tornando-a um enchimento transparente em varios ligantes;
facil umedecimento; alta inércia em véarios meios; transparéncia para radiacao UV (ou seja,

adequada para processos de cura UV), que podem ser quantificadas conforme Tabela 3.4.

Tabela 3.4 — Especifica¢oes da cristobalita utilizada neste trabalho.

Propriedade Valor
PH 9
Dureza Mohs 6,5
indice de refracao 1,48

Densidade 2,3 g/cm?
Fonte: Catédlogo do Fabricante.

A Figura 2.6 mostra de forma resumida, as regides de temperatura e pressao

para representar as fases polimorficas estaveis e metaestaveis da silica, sendo a parte
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tracejada indicativo de fases metaestaveis, ou seja, em temperatura e pressao ambientes,

apos transformacao a transformacao de fase de quartzo para cristobalita, é possivel existir

cristobalita a e/ou  metaestdveis (BERGERON; RISBUD, 1984).

A cristobalita, apds o quartzo, é o segundo polimorfo mais abundante na crosta
terrestre e um dos tinicos que tem destaque na producao industrial. Ela tem sido empregada
em muitas aplicagoes industriais que vao desde abrasivos até a produgao de compostos
quimicos (DOCUMENTATION, 2012). Na natureza, pode ser encontrada em cinzas de
lavas vulcanicas (HORWELL et al., 2003).

Uma das vantagens de empregar a cristobalita neste trabalho ¢é o fato de, durante o
aquecimento na sinterizagao até a temperatura de 1400 °C, qualquer mudanga de cistobalita
a para [3, segundo Barsoum (2019), tem associado uma varia¢do de volume muito menos
severa do que a transformacgao do quartzo, o que poderia implicar em concentragao de
tensoes durante o resfriamento do material, de forma a diminuir a resisténcia mecanica do

corpo ceramico final.

3.2 Meétodos Utilizados

3.2.1 Visao Geral dos Grupos de Trabalho

Para que os objetivos deste trabalho fossem alcancados, os materiais foram divididos
na seguinte logica. Inicialmente, foram separadas trés misturas de pds com uma composicao

de acordo com a Tabela 3.5.

Tabela 3.5 — Composicao em massa das misturas de pos.

Mistura A1203 Nb205 Si02

1 96% 4% 0%
2 95,6% 4% 0,4%
3 95,2% 4% 0,8%

Fonte: Préprio Autor.

A proporgao de niébia escolhida tem como objetivo aumentar a dureza e densificacao
da alumina (GOMES, 2004; TRINDADE, 2012; CHAGAS, 2014). A proporgao de silica
tem a finalidade de promover uma melhora na tenacidade (GOMES, 2004) e, também,
possibilitar a formacao de corpos ceramicos com gradiente funcional, dado que essas
misturas possuem caracteristicas semelhantes de densificacao (GOMES, 2004). Quando as
misturas sdo compostas por materiais com comportamentos diferentes neste parametro,
ha uma tendéncia a apresentar delaminacoes e outros tipos de defeitos, inviabilizando a
producao desses corpos ceramicos com prensagem uniaxial a frio e sinterizagao em forno

convencional por meio da técnica de gradiente funcional (JESUS et al., 2022).
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A partir das misturas 1, 2 e 3 foram produzidos corpos de prova em sete grupos,
cada um destes grupos tendo trés amostras. Trés destes grupos, chamados de grupos de
controle (GC), serdo compostos por material homogéneo de cada mistura, sendo assim o
grupo A é composto apenas da mistura 1, assim como o grupo B da mistura 2 e o C da 3.
O objetivo destes grupos ¢é servir como referéncia de comparacao para os outros quatro
grupos, grupos de tratamento (GT), que serdo formados por materiais produzidos com

gradiente funcional, conforme Figura 3.1.

2 Misturas de

pos
|
I 1
3 Grupos de 4 Grupos de
Controle Tratamento
Alumina, 4%
Hcoia — Grupo AB
Grupo A
Alumina, 4%
Nidbia, 0,4% Silica — Grupo AC
Grupo B
Alumina, 4% Nidbia, 0,8% — Grupo BC
Silica -
Grupo C
— Grupo ABC

Figura 3.1 — Grupos de estudo.

Fonte: Préprio Autor.

Os GT foram formados com gradiente funcional. Trés destes grupos tiveram duas
camadas, enquanto que um deles teve trés camadas. A nomenclatura dos grupos funcionou
na seguinte logica, andloga aos GC: o grupo AB, por exemplo, refere-se a um material com
gradiente funcional de duas camadas, uma da mistura 1 e outra da mistura 2. O grupo AC,
uma camda da mistura 1 e outra da mistura 3 e o grupo BC, uma camda da mistura 2 e
outra da mistura 3. Por fim, o grupo ABC é o tinico com trés camadas, conforme resumo
da Tabela 3.6.
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Tabela 3.6 — Resumo da divisao dos grupos e misturas de poés.

Grupo Tipo Numero de Camadas Mistura nas Camadas

A Homogéneo Homogéneo 1
B Homogéneo Homogéneo 2
C Homogéneo Homogéneo 3

AB MGF 2 le2

AC MGF 2 le3

BC MGF 2 2e¢3

ABC MGF 3 1,2e3

Fonte: Préprio Autor.

3.2.2 Processamento Ceramico
3.2.2.1 Moagem

O po e as bolas de alumina foram pesados em uma balanca digital marca Filizola,
modelo Pluris, precisao de 0,4 g. As massas de nidbia e PEG foram pesadas em uma
balanca digital marca Gehaka, modelo AG200, precisao de 0,0001 g.

Foi misturado a cada mistura de p6 para cominuicao e a homogeneizagao agua
deionizada, PEG, 1,5% da massa total da mistura, e bolas de alumina, com o objetivo de

deixar o material pronto para a etapa de moagem.

A mistura de todos esses componentes foi realizada no moinho de bolas da marca
Marconi, modelo MA 500, em meio timido devido a presenca de agua ultrapura, durante

um periodo de 8 horas.

O interior do recipiente do moinho de bolas, bem como as bolas sao feitas de alumina.
Dentro dessa perspectiva, realizou-se a homogeneizacao com uma massa de alumina
consideravelmente alta, para as dimensoes do recipiente, dado que mesmo considerando a
possibilidade de contaminagao do material por alumina do recipiente, essa contaminacao

seria desprezivel em termos de massa total.

3.2.2.2 Secagem

Depois de realizar a moagem da mistura, foi realizada a etapa de secagem, com
o intuito de retirar a umidade, porém, sem deixar evaporar o ligante que é essencial
no manuseio do corpo verde. Para atingir esse objetivo, foi utilizada uma estufa marca
Elka, na temperatura de 70 °C, durante um periodo minimo de 48 horas, para garantir a

evaporacao da umidade.
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3.2.2.3 Desaglomeracao e Peneiramento

Logo apds a secagem na estufa, foi utilizado um almofariz para desaglomerar o p6
manualmente, minimizando possiveis aglomerados remanescentes e, em seguida, o material
foi colocado em uma peneira de abertura 0,355 mm (42 mesh) (JESUS, 2021).

A peneira foi colocada em um agitador de peneiras marca +GF+ tipo PSA, durante
um intervalo de tempo de 3 minutos, com o objetivo de separar as particulas e obter a
granulometria desejada. Apds peneirado, o material foi armazenado na estufa para evitar

a reabsorcao de umidade.

3.2.3 Prensagem

A prensagem é caracterizada pela conformagao mecanica do pé, dando o formato
desejado ao po que se estd trabalhando para a formagao do corpo verde. Essa prensagem
foi realizada em uma matriz de secao transversal circular, por ter apresentado melhores
resultados, segundo Jesus (2021), de 47mm de didmetro para o ensaio balistico, usando
o método constituido por dois pung¢des moveis e uma camisa Hutuante. Para isso, foi
utilizado o método disponivel no IME em uma prensa uniaxial a frio, por meio de uma

prensa hidraulica marca SKAY, capacidade de até 30 Ton.

A prensagem do material foi feita de duas maneiras, a depender do grupo de
trabalho: na primeira, para o grupo de controle, posicionou-se o pé na matriz e realizou-se
uma pré-carga tunica de 10% do valor da carga total que seria aplicada por 2 minutos. A
pressao foi aliviada e o material foi verificado. Apds essa primeira etapa, foi realizada uma
carga principal de 50 MPa (GOMES, 2004). Na segunda forma de prensagem, para os
GT com gradiente funcional, uma pré-carga foi empregada pra cada camada de material
inserido na matriz. Apos realizar a pré-carga do primeiro material, aliviou-se a carga e
foi verificado como o material estava ajustado na matriz. Nao tendo sinais de nenhum
problema, inseriu-se o material do segundo grupo para a mesma operacao. No caso do
grupo ABC, que possui trés camadas, essa operagao foi repetida também para a terceira

camada. Depois dessa preparacao de pré-carga, foi realizada uma carga principal de 50
MPa (JESUS, 2021).

Para a determinacao da espessura de cada camada das amostras, levou-se em
consideracao a espessura final desejada para cada corpo de prova e a retragao linear apds
sinterizacao de cada uma das trés misturas de pos, de forma que os corpos homogéneos
tivessem 6 mm de espessura, os corpos com gradiente funcional de duas camadas cada um
teria 3 mm e os com trés camadas teriam 2 mm de espessura cada um, conforme Figura
3.2.



Capitulo 3. Materiais e Métodos 46

A ™ P
3 2 mm
mm o
e
& mm —— 2 mm
Tl
3 mm B \|:
L+ e

Figura 3.2 — Espessura desejada de cada camada dos corpos de prova apds sinterizacao.

Fonte: Préprio Autor.

A espessura final para cada amostra foi fixada em 6 mm, dado que segundo Gomes
(2004 apud XAVIER; COSTA, 1984), este empregou em seus estudos placas variando a
espessura entre 5 e 10 mm e obteve éxito nos experimentos. Além disso, Gupta et al.
(2012) concluiram em seu estudo que ao aumentar a espessura do MGF de 5 para 7,8 mm

houve uma diminuicao das propriedades balisticas do material.

No mesmo sentido, Shokrieh e Javadpour (2008) quando estudaram o compor-
tamento de uma blindagem mista composta por uma camada de compdsito e uma de
ceramica, com espessura total de 10 mm, perceberam que quando a espessura da ceramica
era menor que 6,9 mm havia perfuracao da blindagem devido a camada de cerdmica nao
ser capaz de realizar uma perfeita erosao do projétil. Da mesma forma, quando a espessura
da ceramica era maior que esse valor otimizado, havia perfuracao da blindagem devido a
camada de composito estar muito fina e nao ter capacidade de bloquear a energia residual,
sendo o valor da velocidade residual igual a zero quando a espessura da ceramica era igual

a 6,9 mm, conforme Figura 3.3.

302

O heer=6 9 hoom=11 imm

165
150 B hcer=5, hoom=5S (mm)

Residual Velocity (m/s)
B
S

100 O Ncer=8, hoom=2 jmm)

L]

Figura 3.3 — Velocidade residual do projétil variando a espessura da camada de material
ceramico.

Fonte: Adaptado de Shokrieh e Javadpour (2008).
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Portanto, como neste estudo pretendeu-se realizar uma comparacao de energia
absorvida a partir das velocidades residuais, com a menor quantidade de material possivel,
a espessura de 6 mm foi adotada, ja que esta abaixo da espessura ideal, em que a velocidade

residual seria zero, e dentro do intervalo estudado pelos outros autores citados.

Fixando-se a espessura desejada de cada camada, foi possivel determinar a espessura

que cada camada deveria ter antes da sinterizacao por meio da Equagao 3.1:

Espessuracorpo verde — Espessurgﬁnal desejada * (1 + RL) (31)

Em que %RL se refere ao percentual de retracdo linear de cada uma das misturas

de pos.

Essa grandeza foi calculada pela mesma equacao 3.1, porém, foi levantado esse
valor em cada um dos grupos de estudo homogéneos. Prensou-se as amostras, as espessuras
foram aferidas, entdo, sinterizou-se cada uma dessas amostras, e as espessuras foram
aferidas novamente e com a utilizagdo da equagao 3.1, obteve-se as retracoes lineares que

estao resumidas na Tabela 3.7.

Tabela 3.7 — Resultado das retragoes lineares das trés misturas de pos.

Mistura Retragao Linear Média (%)

1 9,62%
2 8,76%
3 7,62%

Fonte: Préprio Autor.

De posse da espessura que cada camada deveria ter enquanto corpo verde e sabendo
a densidade de cada mistura dos pés, e o didmetro da matriz utilizada para conformar os
pos, obteve-se a massa que cada camada deveria ter para uma dada espessura final desejada
do corpo ceramico, por meio da equacao 3.2. Portanto, essas massas foram aferidas para
a producao de cada camada dos corpos de prova para que se tivesse a espessura final

desejada.

Massa = ESpGSSU?“CLC()rpO verde * dmatriz * Mmistura do pé (32)

Onde dpatriz corresponde ao didmetro da matriz utilizada e fimistura de ps @ densidade

teodrica calculada para cada mistura dos pos, conforme Tabela 4.2.

3.2.4 Sinterizacdo

A sinterizacao foi realizada em duas etapas. Em uma primeira, realizou-se a

evaporacao do ligante, seguindo a rota apresentada na Figura 3.4, que pode ser entendida
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de acordo com a sequéncia:

« Aquecimento de 30 °C até 158 °C, com taxa de 1 °C/minuto;

o Patamar em 158 °C por 1 hora;

Aquecimento de 158 °C até 500 °C, com taxa de 1 °C/minuto;

Forno desliga em 500 °C;

Resfriamento nao forcado de 500 °C até 30°C.
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Figura 3.4 — Rota de evaporacao de ligante.

Fonte: Préprio Autor.

Apos isso, os materiais foram colocados no forno INTI da fornecedora Flyever com
controlador FES0RPN para sinterizacao das amostras de acordo com a rota da Figura 3.5,

conforme ordem abaixo:

e Aquecimento de 30 °C até 1400 °C, com taxa de 3 °C/minuto;

o Patamar em 1400 ©¢ C por 3 horas;

Resfriamento de 1400 °C até 800 °C, com taxa de 3 °C/minuto;

Forno desliga em 800 °C;

Resfriamento nao forga de 800 © C até 30°C.
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Figura 3.5 — Rota de sinterizacao realizada.

Fonte: Préprio Autor.

A rota de sinterizacao foi planejada para que, inicialmente, fosse eliminado o ligante
organico. A temperatura de 500 °C foi escolhida para garantir a eliminagao total do ligante
(TRINDADE, 2012).

Em seguida, mais dois aquecimentos até que se chegue na temperatura de sinteri-
zacao. De acordo com Kofstad e Espevik (1965), é de se esperar que na temperatura de
1400 °C ocorra a fusdo parcial da Ni6bia sem ter tido inicio sua volatilizagdo, tornando-a

adequada para ser empregada como aditivo da alumina.

Também, considerou-se que em temperaturas acima de 1500 °C pode ocorrer a

volatilizacao da niébia e, como consequéncia, causar defeitos no corpo ceramico final

(GOMES, 2004).

Na fase de resfriamento, houve um primeiro resfriamento forcado e, apds essa etapa,

o forno foi desligado para que houvesse um resfriamento até a temperatura ambiente.

3.2.5 Dilatometria

Neste ensaio, foi conduzida a caracterizagao térmica por dilatometria, seguindo
a rota de sinterizacao pretendida para todos os grupos de trabalho, que tem grande

importancia no projeto de um MGF.

A finalidade deste teste é ter um melhor entendimento do comportamento dos
materiais durante a sinterizagdo, de forma a compreender se os materiais ndo apresentam

comportamentos de dilatacao volumétrica e retracao devido a sinterizagdo muito distintos.

Componentes com uma diferenca de comportamento térmico muito acentuada
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tendem a apresentar concentracoes de tensao, que podem gerar trincas e delaminacoes,

durante ou apds a sinterizacao das amostras, dos GC — grupos que tem gradiente funcional.

Ao executar este ensaio, a amostra tende a apresentar um processo de dilatacao
logo no principio do aquecimento. Este comportamento é atribuido a uma dilatacao
volumétrica em funcdo de maior energia e, como consequéncia, maior agitacao e separacao
dos atomos do corpo promovendo a dilatacdao. Esse fendomeno ocorre até que seja alcancada
a temperatura em que a amostra comeca a encolher devido a sinterizagao. Define-se este
ponto como a temperatura na qual ocorre o inicio de retracao, que representa também o
inicio da sinterizacao, Figura 3.6 (JESUS, 2021).

dlilo %

200 400 600 800 1000 1200
Temperature /*C

Figura 3.6 — Curva tipica obtida no ensaio de dilatometria.

Fonte: Jesus (2021).

Além deste inicio da retragao, existem outros pontos importantes que sao identi-
ficados com o auxilio do ensaio de dilatometria, sdo eles o inicio e fim do resfriamento.
Esses pontos sao utilizados, segundo Pouchly e Maca (2010), para o cdlculo do coeficiente

de expansao térmica.

Baseado na mesma curva de dilatometria, pode-se determinar a taxa de retracao
das composigoes em funcao da temperatura. Este grafico aponta a temperatura na qual
ocorre a maxima taxa de densificacdo, bem como a temperatura em que a sinterizacao
é concluida. A curva é gerada por meio da primeira derivada de dL/Ly em relagao a

temperatura.
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Figura 3.7 — (a) Taxas de retracao linear em fungao da temperatura. (b) Coeficiente de
dilatagdo térmica linear em funcao da temperatura.

Fonte: Jesus (2021).

Para este trabalho, os ensaios foram conduzidos no dilatometro de marca Netzsch
modelo DIL 402 PC, do Laboratério de Materiais Avangados da Universidade Estadual do

Norte Fluminense Darcy Ribeiro. O seguinte ciclo térmico foi empregado:

« Aquecimento até 1400 °C, com taxas de aquecimento de 5 °C/min;

« Resfriamento a 10 °C/min até temperatura ambiente.

3.2.6 Densificacdo a Verde

A densidade do corpo verde foi calculada apds a realizagao da prensagem e antes
da sinterizagao. Ela foi determinada apds serem definidas as massas e volume de cada
corpo verde. As massas foram aferidas com uma balanca digital marca Gehaka, modelo
AG — 200, precisao de 0,0001 g. O volume foi calculado a partir das dimensoes de didmetro
e espessura dos corpos verdes, utilizando para essa afericio um paquimetro Mitutoyo,

precisao de 0,05 mm.

A densidade a verde e a densificacao a verde foram calculadas respectivamente

pelas equacoes 3.3 e 3.4.

Mecorpo verde
Pcorpo verde = Vv (33)
corpo verde

Densifeorpo verde = L2V 1009, (3.4)
Pt

s

onde p; ¢ a densidade tedrica, Peorpo verde ¢ & densidade a verde, Meorpo verde ¢ @

massa da amostra em gramas apos a prensagem, Veorpo verde € 0 Volume da amostra em cm?
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e Densifcorpo verde € @ densificacao a verde, descrita como uma porcentagem da densidade

tedrica.

A densidade tedrica p; foi calculada a partir da regra das misturas, para cada uma

das misturas, por meio da equacao 3.5:

__ Mal,0,+ Myb, 05 T Msio, T MpEG
Pe = mA1203+mNb2 0s , MSi03 L MPEG
Pal,05 PNb,os  Psio, PPEG (3 5)

Em que may,04, MNb,05, Msio, € Mprg SA0, Tespectivamente as massas da alumina,
da nidbia, da silica e do ligante PEG. Além disso, pa,05, PNbyOs, PSi0, € PPEG SA0 as

densidades dos materiais citados, conforme a Tabela 3.8.

Tabela 3.8 — Densidade dos elementos constituintes das ceramicas produzidas.

Material Densidade (g/cm3)

Nb,Os 4,60
Si0, 2,30
ALO; 3,96
PEG 1,13

Fonte: Préprio Autor.

3.2.7 Densidade Aparente e Relativa

Para o calculo da densidade aparente e relativa, foi considerado o previsto na norma
ABNT NBR 16661:2017. O dispositivo foi montado de forma que pudessem ser aferidas as
massas de cada corpo cerdmico sinterizado em trés situagoes: massa imersa (m;), massa

umida (m,) e massa seca (mj).

A massa imersa se refere a leitura de massa da amostra completamente imersa
na agua ultrapura. Apoés esta leitura, a amostra foi retirada com uma pinga e levemente
seca com o auxilio de um pano para retirar o excesso de agua da superficie. Feito isto,
foi realizada a medi¢ao da massa do corpo ceramico para determinar a massa umida.
Por fim, as amostras foram colocadas na estufa por um periodo de duas horas a uma
temperatura de 100 °C. Em seguida, a massa destas amostras foi novamente medida para

que se chegasse na massa seca.

Contabilizadas todas essas leituras de massas, prosseguiu-se para a determinacao

da densidade aparente, d,, por meio das equagoes 3.6 a 3.8:

Areaaparente(%) = (mu_m> -100% (3.6)

ms
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Porosidadeaparente(%0) = (M) -100% (3.7)
mi — Mg
P ) aparente
du(g/em?) = orosidade,parent (3.8)

Areaaparente

De posse dos resultados de densidade aparente para cada amostra, procedeu-se ao

computo da Densidade aparente relativa, D,, utilizando para isso a equacao 3.9:

Du(%) = % - 100% (3.9)

3.2.8 Difracdo de Raios X

Existem variadas técnicas para caracterizar um material. Objetivando determinar as
fases cristalinas presentes no material, a técnica mais indicada é a difracao de raios X. Essa
identificacdo de fases somente é praticavel gragas ao ordenamento dos atomos em planos,
nos materiais sélidos cristalinos, ser da mesma ordem de grandeza do comprimento de
onda dos raios X. Devido a esta caracteristica, apds a incidéncia da radiacao na superficie
do material tem-se o fendmeno da difragdo que é responsavel pela identificacdo do material.
Essa identificacao é exequivel por meio da Lei de Bragg, que indica a relacao existente

entre o angulo de difragdo e a distdncia entre os planos que a originara (REED, 1995).

Figura 3.8 — Equipamento de DRX do laboratoério do IME.

Fonte: Préprio Autor.

Esta técnica foi executada no aboratorio de Difracao de Raios X do IME, com o
equipamento X’Pert Pro da Panalytical, conforme Figura 3.8. Foram realizadas as analises
dos pos das trés misturas, antes da sinterizacdo. Apds a sinterizacao, foi realizado o

procedimento nos corpos ceramicos em uma amostra de cada grupo de trabalho. Para
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os GT, com gradiente funcional, investigou-se as duas faces do material, tanto a anterior
quanto a posterior, enquanto para as amostras dos GC, materiais homogéneos, foi feito
em apenas uma das faces do material. O ensaio foi realizado com faixa de varredura de 20°
a 90°, passe de 0,02° e tempo de 2 segundos, utilizando tubo de cobalto, poténcia de 40
KV e corrente de 40 mA.

3.2.9 Ensaio Balistico

Este teste foi realizado no Laboratério de Ensaios Balisticos (LEB) do IME. Foi
utilizado um rifle de pressao Airforce Texan com projétil de chumbo, sem encapsulamento,

de calibre .45 com uma massa estimada de 14,4 g.

Os objetivos deste ensaio foram determinar a energia absorvida por cada amostra
e conseguir comparar os valores obtidos entre os GT e os GC. Ademais, planejou-se obter
amostras fraturas dinamicamente, para que suas superficies de fratura fossem observadas
no MEV. Desta forma, seria possivel tirar conclusdes sobre fases presentes, microestrutura

e caracteristicas da fratura.

Para atingir esses objetivos, a energia absorvida por cada amostra foi obtida por
meio da energia inicial do projétil (antes do impacto) e a energia residual (apds impacto).
A determinacgao das energias foi obtida por meio das equagoes da energia cinética do

projetil em cada um desses pontos, utilizando a equacao 3.10:

1
E,= 3 my(v? —v2) — B, (sem amostra) (3.10)

Em que E, ¢é a energia absorvida pelo corpo de prova que sofreu o impacto, m, é a
massa do projétil utilizado, v; é a velocidade de impacto, v, a velocidade residual apds o
impacto e E, (sem amostra) corresponde a perda de energia que existe entre o ponto de
leitura da velocidade de impacto e o da residual, devido a fatores diversos, como o arrasto

do ar.

O dispositivo foi montado de forma que o rifle estivesse posicionado a 5 metros
do alvo (corpo de prova). Para a leitura das velocidades de impacto e residual foram
utilizados dois cronégrafos balisticos ProChrono modelo PAL, com precisao de 0,31 m/s,
posicionados a 10 cm antes e apds o corpo de provas, respectivamente, conforme o esquema

apresentado na Figura 3.9.
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Figura 3.9 — Montagem para o teste Balistico.

Fonte: Préprio Autor.

O posicionamento da face de impacto seguiu de acordo com a Figura 3.10, ja
que a camada posicionada como face de impacto deve apresentar maior dureza e maior
capacidade de usinar a ponta do projétil em uma montagem de sistema de blindagem
multicamadas (GOMES, 2004; GUPTA et al., 2012).

S
I

camadas com maior % de silica
dureza diminui

Figura 3.10 — Planejamento da face de impacto das amostras dos grupos de tratamento.

Fonte: Préprio Autor.

3.2.10 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espalhamento de Energia
Dispersiva (EDS)

Apods o ensaio balistico, as amostras foram preparadas para terem as superficies

fraturadas observadas no MEV. A preparagao foi feita no Laboratério de Metalografia
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do IME em que foram utilizados o processo de embutimento com resina e, apos isso, a
superficie que tinha a fratura foi lixada de forma a planifica-la e melhorar a qualidade das
micrografias no MEV. Foram utilizadas lixas 120, 400, 600, 800 e polimento utilizando
solucado aquosa de alumina 1pm. Preparadas as superficies, os materiais foram recobertos

com uma fina camada de ouro, pelo processo de “sputtering”.

Foram registradas diversas micrografias de cada material. Adquiriu-se as microgra-
fias empregando um Microscépio Eletronico de Varredura da marca FEI, modelo QUANTA
FEG 250, com ampliacoes 1.000X, 5.000X e 10.000X. Para as amostras dos GT tam-
bém foram produzidas micrografias com aumento de 75X, com o objetivo de observar
a existéncia de delaminacgao entre as camadas, ou mesmo se era visivel a transicao dos
materiais. A analise de EDS foi realizada utilizando o mesmo equipamento, com aceleragao
do feixe de 10 keV, para alguns pontos especificos do material para confirmar a existéncia

de determinados elementos quimicos em fung¢ao da posigao relativa aos graos.

Empregando o sistema de EDS (Energy Dispersive System) é vidvel apontar a
composicao qualitativa e semiquantitativa das amostras, a partir da emissao de raios X

caracteristicos.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Dilatometria

Conforme mencionado no item 3.2.5, foi realizado um ensaio de dilatometria nas trés
misturas de pds da Tabela 3.5. Foram levantadas as curvas dilatométricas de cada mistura
e os graficos foram plotados e sobrepostos de forma a comparar os seus comportamentos.
Esse grafico representa a variacao da altura da amostra, que foi produzida em formato
de cilindro, em relagao a altura inicial (dLL/Lg), de acordo com a Figura 4.2, plotado em

relacao a temperatura, conforme Figura 4.1.
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250 500 750 1000

1,5%
Temperatura ( 2C)

-3,5%

Mistura 3

—— Mistura 2

dL/ Lo

5,5%
— Mistura 1
-9,7%

-7,5%

-9,5%

-11,5%

-11,2%

Figura 4.1 — Comparacao das curvas dilatométricas das misturas 1, 2 e 3.

Fonte: Préprio Autor.
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Figura 4.2 — Dimensoes do corpo de prova considerados para o célculo de dL/L0 em fungao
de variacao da temperatura.

Fonte: Préprio Autor.

Uma primeira e, provavelmente, mais importante informacao que se destaca no
grafico da Figura 4.1 é a semelhanca entre as curvas tanto na fase de aquecimento, quanto

no resfriamento.

Analisando a parte de aquecimento com dilatacao, observou-se que as curvas
seguiram praticamente juntas, apresentando uma inclinacdo muito préxima ao longo de
toda a curva de dilatacao. Além disso, destacou-se também que os valores atingidos no
ponto representado pela temperatura de inicio de retragao, foram bem semelhantes em
todas as misturas, em torno de 1217 °C para as misturas 1 e 3, e 1126 °C para a mistura 2.
Essa proximidade indica que o inicio da sinterizagdo de cada uma das misturas aconteceu
em temperatura proxima e que a diferenca de concentracao de silica variando de 0 a 0,8%
praticamente nao alterou esse parametro para os pés estudados. Este comportamento
confirma a premissa inicial deste trabalho, baseado na evidéncia encontrada em Gomes
(1999) de que ao acrescentar quantidades pequenas de silica, limitado em 0,8% como na

mistura 3, ndo havia uma mudanca significativa na densificagdo do material.

Ainda na fase de aquecimento, porém, observando o comportamento depois do inicio
da sinterizacao — apos inicio da retracao, notou-se que a inclinagao das curvas, mais uma vez,
foi muito semelhante. A diferenca neste trecho ficou por conta do material 2 que apresentou
uma menor contracao antes do inicio da fase de resfriamento, evidenciado pelos valores da
Tabela 4. 1 que esta mistura apresentou uma retracao de apenas 7,2% na temperatura de

1400 °C, enquanto as misturas 1 e 3, mostraram 8,54 e 8,06%), respectivamente.

Por fim, analisando a porcao final da curva correspondente ao resfriamento do

material que, de acordo com Jesus (2021 apud NETO, 2016) uma investigacdo desse
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trecho é importante para compatibilizagao adequada dos MGF, mostrou, em mais uma
oportunidade, que o grau de inclinacao das curvas foi bastante semelhante ao longo de
todo esse trecho analisado, reforcando que o ritmo de variacao de comprimento nao foi tao

afetado com a adicdo de mais silica na matriz ceramica.

Outras medidas que se destacam importantes é a comparagao da retracdo na
temperatura de patamar de sinterizacao, neste caso 1400 °C, e a retracdo no fim do
resfriamento. Esses dois parametros foram consolidados na Tabela 4.1 para melhor entender

a diferenca entre as misturas.

Tabela 4.1 — Comparacao dos resultados da dilatometria entre as misturas de pos.

Temperatura de  Retracdo  Retracao Fim

Mistura Inicio de Retragcdo 1400 °C do Resfriamento
1 1217,13 °C 8,54 % 11,22 %
2 1225,96 °C 7.2 % 9,7 %
3 1217,13 °C 8,06 % 11,0 %

Fonte: Préprio Autor.

Novamente, outro ponto que se destaca é a similaridade. O comportamento de
retracao das amostras tanto na temperatura de 1400 °C, correspondente ao patamar de

sinterizagao utilizado neste trabalho, quanto no fim do resfriamento ¢ bem semelhante.

Desta forma, é possivel inferir que o sucesso da prensagem uniaxial a frio com
sinterizagao em forno convencional para conseguir corpos de provas sem delaminagoes
e outros defeitos, foi devido, em boa parte, a selecdo de composicoes de materiais com
comportamentos térmicos semelhantes ao longo da rota de sinterizacdo, pois segundo
Leushake et al. (1999), a causa raiz dessas delaminagoes sao as concentracoes de tensao em

virtude de diferentes comportamentos térmicos dos materiais empregados nas camadas.

4.2 Densidade a Verde

De posse dos valores da densidade de cada componente das misturas, conforme, os
resultados das densidades teodricas foram encontrados pela regra da mistura com a equagao

3.3 e os resultados expostos na Tabela 4.2.

Tabela 4.2 — Densidade Tedrica calculada das misturas.

Material Densidade (g/cm?®)

Mistura 1 3,538
Mistura 2 3,529
Mistura 3 3,526

Fonte: Préprio Autor.
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Apos a prensagem e antes da sinterizacao, de posse do valor das massas, espessuras e
didmetros das amostras, utilizou-se a equacao 3.1 para se chegar aos valores das densidades
médias de cada grupo de estudo. A partir desses resultados e das densidades tedricas
das misturas da Tabela 4.2, utilizando a equacao 3.2, foi possivel calcular também a
Densificagao a verde média de cada um dos grupos de estudo, cujos resultados estao

expostos na Tabela 4.3.

Tabela 4.3 — Valores das densidades a verde calculados para os sete grupos de trabalho.

Densificacao a

Tipo Grupo Densidade (g/cm?) Verde (%)

Grupo A 2,449 + 0,043 68,57 + 1,26

Grupos de Controle (GC) Grupo B 2,385 4+ 0,018 67,32 + 0,54
Grupo C 2,328 4+ 0,055 65,73 + 1,34

Grupo AB 2,384 + 0,029 67,05 + 0,81

Grupo AC 2,382 4+ 0,033 66,85 £ 0,93

Grupos de Tratamento (GT) Grugo BC 2,374 + 0,017 66,87 + 0,40
Grupo ABC 2,374 + 0,032 69,10 £+ 0,90

Fonte: Préprio Autor.

Os resultados apresentados sugerem que a adi¢ao de silica diminuiu a densificacao
a verde do grupo A para o grupo C em até 2,84%. Esse comportamento também pode ser
observado nos GT, dado que se comprados os grupos AB, AC e BC entre si, o grupo BC
apresentou os menores resultados médios. Esse resultado também indica que montando
MGF com camadas com maior teor de silica, tendem a mostrar uma menor densificacao

em geral do corpo verde.

Destacou-se o resultado do tltimo grupo ABC, que teve a maior densificacdo de
todas, sugerindo um bom nivel de compactagao a medida que se acrescentou uma camada
a mais, dado que os materiais com apenas duas camadas tiverem, em média, resultados

menores.

Por fim, observa-se que em todos os grupos foi possivel atingir um bom nivel de
compactacao do pé, com densificacoes, em média, maiores que 55%, minimo necessario

para se obter uma boa sinteriza¢ao do corpo ceramico final (ACCHAR, 1985).

4.3 Densidade Relativa das Amostras Sinterizadas

Apbs a sinterizagao, de posse do valor das massas seca, imida e imersa de cada
amostra, recorreu-se a equacao 3.4 para se chegar aos valores das densidades aparentes
médias de cada grupo de estudo. A partir destes dados, empregou-se a equagao 3.5 para se
obter os resultados das densidades relativas. Os resultados foram consolidados na Tabela

4.4 para uma melhor comparagao.
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Tabela 4.4 — Densidades aparente e relativa média dos grupos de trabalho apos sinterizacao

das amostras.

Tipo Grupo Densidade Densidade
aparente (g/cm?®) relativa (%)
Grupo A 3,223 + 0,027 90,28 + 0,75
Grupos de Controle (GC) Grupo B 3,127 +£ 0,134 88,26 £ 3,77
Grupo C 3,126 4+ 0,193 87,85 + 1,97
Grupo AB 3,251 £ 0,098 92,25 + 3,71
Grupo AC 3,264 + 0,137 91,17 + 3,30
Grupos de Tratamento (GT) Grupo BC 3,196 + 0,011 90,98 + 1,54
Grupo ABC 3,316 + 0,016 93,23 + 0,45

Fonte: Préprio Autor.

Observando os nimeros de densidade relativa dos GC, percebe-se que houve uma
diminui¢do da densidade relativa dos grupos com maior concentracao de silica, fato este

que foi observado também por Gomes (1999).

Em média, notou-se que as densificagoes dos CP dos GT foram maiores do que os
dos GC. Isso sugere que ocorreu uma melhor sinterizacao entre as camadas, dado que esse
é o tnico ponto de diferenca entre os materiais. Por fim, foi observado também que ABC
teve uma densificacdo maior do que todos os outros grupos, sugerindo que em média a

densificagdo melhora com o aumento de camadas no material.

4.4 Difracao de Raios X

4.4.1 Difratometria dos Pds

Foi realizado o ensaio de difracao de raios X nas trés misturas de pés, contidos na
Tabela 3.5. Os resultados estao apresentados na Figura 4.3. Utilizou-se o programa High
Score Plus para uma analise qualitativa dos resultados em que foi possivel observar um
nivel satisfatorio de pureza nos pés, dado que a identificacdo dos picos nao apontou outros

elementos.
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Figura 4.3 — Difratograma das misturas dos pos antes da sinterizagao.

Fonte: Préprio Autor.

Foi possivel observar na Figura 4.3 as fases presentes nas trés misturas de pds antes
de serem prensadas e sinterizadas. Comprovou-se a existéncia de alumina com estrutura
romboédrica, de nidbia na estrutura monoclinica e silica, nas misturas 2 e 3, na fase de

cristobalita com estrutura tetragonal.

4.4.2 Difratometria dos Corpos Ceramicos Sinterizados

Neste caso, a andlise vai ser feita em duas situagoes: a primeira dos corpos ceramicos
dos GC, em que foi feito do DRX apenas em uma das faces das amostras, e a segunda nas

amostras dos GT, em que foi feito o DRX nas duas faces da amostra, conforme Tabela 3.6.

Comecando a andlise com os grupos de controle, a Figura 4.4 mostra o difratograma
das amostras dos grupos A, B e C. Ao realizar a identificacao dos picos por meio do
software High Score Plus, observou-se picos de silica tetragonal, alumina corundum e
niobato de aluminio (AINbO,) em estrutura cristalina monoclinica. Notou-se também que
as amostras dos grupos B e C sao praticamente idénticas, dado que apresentam os mesmos

compostos variando apenas a quantidade de silica em 0,4%.

Outra observacao desses difratogramas é o fato de nao terem sido localizados picos
relativos a niébia (NboOj), somente niobato de aluminio (AINbO,), assim como comenta

Gomes (1999).
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Figura 4.4 — Difratograma das amostras dos grupos de controle (homogéneos) A, B e C.

Fonte: Préprio Autor.

A presenga de niobato de aluminio (AINbO,4) no sistema Alumina com adigao
de niébia em 4% em massa ji era esperada, confirmado por diversos estudos (JESUS,
2021; SANTOS, 2016; GOMES, 2004). Essa segunda fase nucleia preferencialmente nos
contornos de grao da alumina, o que traz implicagoes no tipo de fratura que o material
apresenta (LOURO; GOMES; COSTA, 2001).

Em Gomes (2004) foi feito um levantamento estatistico, utilizando EDS, em que se
concluiu com 98% de confianga que a distribui¢ao de nidbio tanto no interior dos graos
quanto proximo dos contornos de graos era diferente da quantidade de nidbio utilizado na
forma de nidbia (NboOs) nos pés de partida, desta forma, chegando a uma conclusdo mais
analitica de que o niobato de aluminio (AINbOy) situa-se preferencialmente nos contornos

de grao.

Jesus (2016) estudou a influéncia de fluoreto de litio (LiF) na densificacao do
mesmo sistema estudado neste trabalho, alumina com adicdo de nidébia 4% em massa.
Em sua pesquisa o autor constatou que o aumento da concentracao de LiF no sistema
promoveu para a formacao de outras fases. Contrariamente a este resultado, neste trabalho
nao houve essa constatacao, de fato, comparando o grupo B com o grupo C, em que o
grupo C apresenta 0,4% a mais de silica em peso na mistura de p6 de partida, nao foi
identificada nenhuma fase nova como consequéncia desse aumento de concentracao de silica
no corpo ceramico sinterizado, sendo identificados apenas silica cristobalita tetragonal,

alumina corundum e niobato de aluminio (AINbOy) nos dois grupos em destaque.

Interessante observar também que nao foram encontrados picos correspondentes a
mulita, como constatado em trabalhos anteriores (GOMES, 1999 apud ACCHAR, 1985).
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Este concorda com o que é argumentado por Gongalves et al. (2009) quando explicam que
a formagao de mulita comega em temperaturas préoximas de 1500 °C, de forma acelerada,
e tem uma diminuicdo de velocidade entre 1550 °C e 1600 °C. Isso porque s6 a partir de
1450°C os fons de Al*3 se difundem dentro das particulas de silica viabilizando o inicio da.
formacao de mulita em 1500 °C. Como a temperatura de patamar de sinterizagdo neste
estudo foi mantida em 1400 °C, acredita-se que ¢é razoavel os resultados do DRX nao

apontarem para a formacao desta fase de mulita.

Apébs esta comparacao inicial, entre os grupos de controle, para identificacao
das fases encontradas nos materiais homogéneos, procedeu-se a andlise comparando o
difratograma dos materiais homogéneos com as camadas dos mesmos materiais, mas que
compuseram as camadas das amostras dos grupos com gradiente funcional, de forma que
se possa concluir se houve a formacao de novas fases em decorréncia da interacao entre

camadas dos MGF'. Os resultados estdao apresentados nas Figura 4.5, Figura 4.6 e Figura
4.7.
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Figura 4.5 — Difratograma de comparacao das camadas dos materiais com gradiente funci-
onal com o material de referéncia A.

Fonte: Préprio Autor.
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Figura 4.6 — Difratograma de comparacao das camadas dos materiais com gradiente funci-
onal com o material de referéncia B.

Fonte: Préprio Autor.
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Figura 4.7 — Difratograma de comparacao das camadas dos materiais com gradiente funci-
onal com o material de referéncia C.

Fonte: Préprio Autor.

Uma observacao que pode ser feita dos resultados é que nao houve nenhuma fase
nova sendo produzida como resultado da composicao dos corpos de prova em MGF, apenas
as que ja estavam presentes nos materiais homogéneos apresentados na Figura 4.4. Ou seja,
o fato de sinterizar as misturas de pés variando a concentragao de silica nao trouxe impacto

nas fases apresentadas pelos corpos ceramicos sinterizados com gradiente funcional.
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4.5 Ensaio Balistico

O ensaio balistico teve dois objetivos: o primeiro foi gerar resultados de absorcao
de energia no impacto para que os resultados fossem comparados entre os GT e os GC,
e o segundo foi fornecer amostras fraturadas dinamicamente para serem observadas no
MEYV. Nesta secao, serdo apresentados e analisados os resultados de energia absorvida

pelas amostras de todos os grupos de trabalho.

Este teste foi conduzido em dois momentos diferentes, devido a logistica de producao
dos corpos de prova: em um primeiro momento, o ensaio foi conduzido com uma amostra
de cada grupo de trabalho, os resultados foram anotados. Em um segundo momento, os
disparos foram executados com duas amostras para cada grupo de trabalho. Desta forma,
dado que as amostras foram produzidas separadamente, para fins de calculos, considerou-se,
para fins de andlise estatistica, como um experimento totalmente ao acaso em que cada
amostra equivale a um bloco. Portanto, cada série de tiro correspondeu a um bloco de

resultados para o calculo dos parametros estatisticos.

De posse da massa do projétil utilizado my, das velocidades de impacto v;, das
velocidade residuais v, e das Eapsorvida (Sem amostra) para cada amostra, as Eapsorvida

foram calculadas utilizando a equacao 3.6. Os resultados estao consolidados na Tabela 4.5.

Tabela 4.5 — Energias absorvidas por todas as amostras em cada grupo de trabalho em

Joule (J).
Bl A B C AB AC BC ABC o
00 Ty, Y, Ys Y, Ys Ye Y-

1 88,08 82,24 82,18 85,25 107,59 104,54 68,55 618,43
2 73,35 88,46 22,18 73,36 91,51 64,82 82,78 496,46
3 88,53 90,16 89 49,26 84,89 101,17 90,45 593,46
Soma 249,96 260,86 193,36 207,87 283,99 270,53 241,78 1708,35

Fonte: Préprio Autor.

Com esses valores, prosseguiu-se para montar a tabela das energias ao quadrado e

suas respectivas somas, conforme Tabela 4.6.

Tabela 4.6 — Quadrado das energias absorvidas por todas as amostras em cada grupo de
trabalho (Joule ao quadrado - J?).

A B C AB AC BC ABC
Y12 Y?2? Y3? Y42 Y52 Y62 Y72
1 7758,09 6763,42 6753,55 7267,56 11575,6 109286  4699,1 382456
2 5380,22 7825,17 491,952  5381,69 8374,08 4201,63 6852,53 246473
3 7837,56 8128,83 7921 242655 7206,31 102354  8181,2 352195
Soma 62480 68047,9 37388,1 43209,9 80650,3 73186,5 58457,6 2918460

Fonte: Préprio Autor.

Bloco Soma
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Por fim, foram calculados os parametros para o teste de hipdtese, sao eles:

Tabela 4.7 — Valores calculados de SQ, QM e F.

Causas de variagdo GL SQ QM F
Tratamentos 6 2165,84 360,9733 1,121
Blocos 2 1186,152 593,0758 1,841
Residuo 12 3863,772 321,981
Total 20 7215,763

Fonte: Préprio Autor.

De acordo com a tabela do ANEXO I, para um valor de GL tratamento igual a 6 e
GL de residuo igual a 12, 0 Feiico = 4,28.

Determinado o F.ico, 08 resultados foram analisados a partir de duas hipoteses:

« Hipdtese Hy: as energias absorvidas pelos grupos de trabalho sao iguais; e

» Hipotese Hy: as energias absorvidas pelos grupos de trabalho sao diferentes.

Portanto, como os F calculados sao menores do que o Fico aceita-se a hipdtese
de que os valores de energias absorvidas sao iguais com um nivel de confianca de 95%.
Logo, nao se pode concluir sobre qual o grupo demonstra melhor capacidade de absorcao

de energia de impacto.

Olhando sob uma ética diferente, mesmo que nao se consiga diferenciar as energias
absorvidas por meio desse tratamento estatistico, alguns pontos podem ser observados

quando se analisam os graficos das energias absorvidas por amostra e por série de disparos.

Iniciando essa analise pelos valores das energias absorvidas por amostra por série de
disparo, conforme Figura 4.8, observa-se que dentro dos grupos de controle, comparando
os resultados série de tiro a série de tiro, quanto maior o percentual de silica no material,
menor ¢ a quantidade de energia absorvida. Resultado semelhante foi encontrado por
Gomes (1999) quando comparou a quantidade de energia absorvida por amostras que eram

formadas por alumina com 4% de ni6bia e alumina com 4% de niébia e 0,8% de silica.
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Figura 4.8 — Valores de energias absorvidas por grupo de amostra por série de disparos.

Fonte: Préprio Autor.

Outro ponto relevante a ser considerado é o fato de que o grupo AC apresentou
melhor desempenho geral, comparando série a série, do que os materiais homogéneos dos
grupos A, B e C. De acordo com Mahamood et al. (2012) uma das principais caracteristicas
dos MGF é sua capacidade de inibir propagacao de trincas. Esta afirmacao é evidenci-
ada pelos resultados alcangados por Chao et al. (2019) que observaram que camadas
intermediarias dos MGF servem para defletir as trincas diminuindo sua propagagao pelo
material. Da mesma forma, (JESUS, 2021) também constatou comportamento sinergético
semelhante entre as camadas dos MGF estudados quando a propagacao de uma fratura
entre as camadas do MGF foi ramificada na transigao entre camadas e que essa ramificagao

pode ter sido responsavel por atenuar a transmissao e reflexdo das ondas de tensao.

Desta forma, uma maior diferenca de concentracao de silica entre as camadas no
material AC, comparado com o BC, cujas camadas tem percentuais de silica semelhantes,
pode ter sido fator importante quando se compara o resultado deste grupo com o grupo
BC, dado que essa maior diferenca de silica nas camadas pode ter contribuido em melhorar
a deflexdao das trincas e como consequéncia a sua capacidade de absorcao de energia de

impacto.

Outro fator relevante na comparacao dos dois grupos mencionados é o fato do
material A ter uma maior dureza que o material B, ambos tendo sido utilizados como face
de impacto, assim como mostra a Tabela 1.1. De fato, segundo Ubeyli et al. (2014), que
nao obtiveram bons resultados balisticos com MGF, para se obter um melhor resultado de
protecao balistica, era necessario aumentar a dureza dos materiais ceramicos, sobretudo,

do material que compoe a primeira camada que é utilizado como face de impacto.
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4.6 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e Espalhamento
de Energia Dispersiva (EDS)

A preparacao das amostras para o ensaio balistico consistiu em envelopa-las uti-
lizando um material plastico, conforme Figura 4.9. Desta forma, garantiu-se que os
fragmentos coletados apds os disparos eram referentes aquela amostra que estava sendo

testada.

Figura 4.9 — Amostras preparadas para o ensaio balistico.

Fonte: Préprio Autor.

Apds cada disparo, os fragmentos, como esperado, permaneceram nos involucros,

conforme Figura 4.10.
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Figura 4.10 — Fragmentos dos corpos de prova apés os disparos.

Fonte: Préprio Autor.

Coletados os fragmentos, foram realizadas micrografias em microscopia eletronica
de varredura (MEV) das superficies de fratura de uma amostra de cada um dos sete grupos
de trabalho. A Figura 4.11 compila as micrografias das amostras com aumento de 10.000X
das superficies fraturas dos corpos de prova dos grupos A, B e C, respectivamente, grupos

estes que nao possuem gradiente funcional.

Foi possivel observar a diferenca na morfologia dos graos. Quanto mais silica foi
adicionada na estrutura mais alongados ficaram os graos, com formatos semelhantes a
bastonetes. Percebe-se também que houve um predominio de fratura com caracteristica
intergranular para os materiais homogéneos, grupos A, B e C. Resultado semelhante
também foi obtido por Gomes (1999). Segundo Louro, Gomes e Costa (2001) isso é devido

a formagao de segunda fase nos contornos de grao.

Figura 4.11 — Micrografias das superficies de fratura dos CP dos grupos A (a), B (b) e C
(c), respectivamente, em aumento de 10000X.

Fonte: Préprio Autor.
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Além disso, as micrografias apontam para a presenca de uma fase nos contornos de
graos da alumina. Para aprofundar este entendimento, foi feito EDS em dois pontos da

superficie de fratura, destacados na Figura 4.12.

Figura 4.12 — Fragmentos dos corpos de prova apds os disparos.

Fonte: Préprio Autor.

Nos resultados do EDS, apresentados na Figura 4.13, foi possivel observar que em
(1) apenas existe a presenga de aluminio e oxigénio com um baixo resquicio de carbono,
muito provavelmente devido a presenga de fita de carbono no preparo da superficie a ser
observada. Em contrapartida, no ponto (2) observamos a presenca também de nidbio,
confirmando que o niobato de aluminio verificado no DRX se encontra nos contornos
de grao, conforme apresentado na literatura (GOMES, 2004; CHAGAS, 2014; LOURO;
GOMES; COSTA, 2001).
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Figura 4.13 — Resultados do EDS nos pontos (1) e (2).

Fonte: Préprio Autor.

Figura 4.14 — Comparacao dos tipos de fratura na amostra com gradiente funcional AB
lado A (a) com o material homogéneo A (b).

Fonte: Préprio Autor.

Comparando os tipos de fratura observados na Figura 4.14, observa-se no material

homogéneo fratura predominantemente intergranular, ja na micrografia do material com
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gradiente funcional nota-se a presenga também de fratura transgranular, regiao destacada
na micrografia. Resultado semelhante foi encontrado por Gupta et al. (2012) que constata-
ram a presenca de fratura transgranular e intergranular nas amostras que apresentavam
gradiente funcional. Eles atribuiram esse tipo de fratura a presenca de uma interface
mais fragil entre as camadas do MGF. Esse mesmo comportamento foi observado quando
comparado os materiais homogéneos com o mesmo material que representa uma camada

do gradiente funcional, como pode ser observado em Figura 4.15.

Figura 4.15 — Comparacao dos tipos de fratura (a) amostra com gradiente funcional AB
lado B (b) material homogéneo B (c) gradiente funcional AC lado C (d)
com o material homogéneo C.

Fonte: Préprio Autor.

Para as micrografias dos CP dos GT, a analise foi iniciada por verificar se as
camadas do MGF haviam sido bem sinterizadas ou se havia algum tipo de delaminacao
entre as camadas. A Figura 77 mostra essas superficies observadas com aumento de 75X.
Diante destas micrografias, fica evidente que a sinterizacao dos CP foi bem realizada e que

nao existe uma linha bem definida separando as camadas, embora se consiga perceber que
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as camadas sao formadas por materiais distintos, devido alguns pontos com uma maior

luminosidade estar mais persistente em uma camada e nao na outra.

Essa conclusio esta de acordo com a literatura em que Ubeyli et al. (2014) observou
a formacao de uma transicao suave entre as camadas do MGF que também produziu
por metalurgia do pé. Este fato também foi observado por Chao et al. (2019), com a
diferenca que este ultimo conseguiu observar uma leve deposi¢do de aluminio exatamente

na interface das camadas.

Figura 4.16 — Pontos considerados para EDS em micrografias dos grupos com gradiente
funcional em aumento de 75X (a) material do grupo AB (b) material do
grupo AC (C) material do grupo BC (d) material do grupo ABC.

Fonte: Préprio Autor.

As micrografias realizadas com detector de elétrons retroespalhados, Figura 4.16,
permitiram observar a diferenciacdo de composigao nas camadas dos MGF. Diante dessa

constatacao, foram investigadas essas composicoes, nos pontos assinalados, utilizando EDS,
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sendo os resultados apresentados nas Figura 4.17, Figura 4.18, Figura 4.19 e Figura 4.20.
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Figura 4.17 — Resultado de EDS para os pontos da Figura 4. 16 (a).

Fonte: Préprio Autor.
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Figura 4.18 — Resultado de EDS para os pontos da Figura 4.15 (b).

Fonte: Préprio Autor.
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Figura 4.19 — Resultado de EDS para os pontos da Figura 4.15 (c).
Fonte: Préprio Autor.
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Figura 4.20 — Resultado de EDS para os pontos da Figura 4.15 (d).

(4)

Fonte: Préprio Autor.

Nos resultados dos espectros da camada A, em todos os grupos, observa-se duas

situagoes: em um primeiro conjunto de pontos ha a presenca de aluminio, oxigénio e

carbono (interior dos graos) e aluminio, oxigénio, niébio e carbono (contorno dos graos).

Esse resultado j& era esperado pelos resultados quantitativos obtidos por Gomes (2004)
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e pelos estudos apresentados por Chagas (2014) e Trindade (2012) quando estudaram a

distribuicao com EDS em amostras produzidas com alumina adicionado de 4% de nidbia.

Para os espectros das camadas B e C nos materiais com gradiente funcional, foram
observadas também duas regioes de interesse. Para a primeira regiao obteve-se o resultado
dos elementos aluminio, oxigénio e carbono e silicio (interior dos graos) e aluminio, oxigénio,
niébio, carbono e silicio (contorno dos graos). Ou seja, com a adi¢ao de 0,4 e 0,8% de silica
na estrutura nao houve alteracao dos elementos que compdem o contorno de grao. Isso
reforga o resultado ja apresentado pelo DRX em que nao foram identificadas novas fases a
medida que a silica foi adicionada na mistura dos pds e que, preferencialmente, o niobato
de aluminio nucleia nos contornos de graos, assim como ja foi discutido. Outra observacao
dos resultados é que nao houve alteracao na distribui¢ao espacial (dentro e no contorno
dos graos) dos elementos, quando se alterou a quantidade de silica de 0,4 para 0,8% no

sistema estudado.
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5 CONSIDERACOES FINAIS

» Foi possivel conformar e sinterizar os corpos de prova com gradiente funcional
empregando prensagem uniaxial a frio e sinterizagao em forno convencional a 1400

°C devido a similaridade de comportamento térmico das misturas de pos;

o As misturas 1, 2 e 3 tiveram comportamentos muito semelhantes de dilatacao, até o
inicio da sinterizacdo, que ocorreu em, aproximadamente, 1217 °C para as misturas

1e 3, e 1126 °C para a mistura 2;

o As retracoes nas temperaturas de patamar de sinterizagao e ao fim do resfriamento

foram semelhantes para os trés pos;

e O comportamento térmico evidencia que a mistura 1 apresenta a maior retragao de

todas as misturas;

e O comportamento térmico geral dos trés pos foi bastante semelhante, o que motivou
o sucesso da obtencao de corpos ceramicos com gradiente funcional utilizando

prensagem uniaxial a frio e sinterizacao em forno convencional;

e Todos os grupos tiveram densificacao a verde maior que 65%, o que influenciou para
boas sinterizagoes tanto dos GC quanto dos GT. A maior densificagao a verde foi

obtida pelo grupo ABC;

e Os corpos ceramicos dos GT tiveram, em média, densidade relativa maior do que os
pertencentes aos GC. Sugerindo que houve melhora de densificacao a medida que se

aumentou o numero de camadas. A maior densidade relativa foi obtida para o grupo
ABC;

o Aceitou-se a hipdtese de que as energias absorvidas durante o impacto balistico
foram iguais, com um nivel de confianca de 95%. Portanto, nao foi possivel afirmar

se algum dos grupos teria melhor desempenho em absorcao de energia de impacto;

e O grupo AC teve o melhor desempenho de absorcao de energia quando comparado

série a série de tiro com os grupos homogéneos A, B e C;

o Os grupos homogéneos A, B e C apresentaram fratura predominantemente intergra-
nular enquanto os grupos de MGF, AB, AC, BC e ABC apresentaram também de

fratura transgranular, além da intergranular;
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTURQS

o Realizar os testes balisticos com uma maior quantidade de corpos de prova por bloco;

o Aumentar o nimero de misturas de forma que a dltima mistura permanega com

0,8% de silica, mas que haja uma transicdo mais gradual entre camadas; e

o Aumentar o nimero de camadas para confirmar que os parametros de densificacao
melhoram e que provavelmente também melhoraria o comportamento balistico, dado
que o aumento de nimero de camadas leva a uma maior deflexdo das trincas ao

longo do material.
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7.1 Anexo 1 - Tabela de F para um nivel de significancia de 5%.

Tratamento

&L 1 2 3 4 5 6
1 161 200 216 225 230 234
2 18,5 19,0 19,2 19,2 19,3 19,3
3 1010 | 9,55 5,28 9,12 9,01 8,94
4 7.7 6,594 6,59 6,39 6,26 6,16
5 6,61 79 541 519 5.05 4 95
5] 5,99 514 4 76 453 4 39 4 28
7 5,59 474 4 35 412 3,97 3,87
8 532 4 46 4 07 3.84 3.69 3.58
g 512 426 3.86 3.63 3.48 337
10 4 96 410 3.71 3,48 3.33 3,22
11 4 84 3,598 3.59 3.36 3.20 3.049
12 4,75 3,89 3,49 3,26 3.1 3,00
13 4 67 3,81 3,41 3.18 3.03 292
14 4 60 3,74 3,34 311 2 96 2. 85
15 4 54 3,68 3.29 3,06 280 2.79
16 4 49 3.63 3.24 3.01 2.85 2.74
o 17 4,45 3,59 3,20 2,96 2,81 2.70
% 18 4 41 3,556 3.16 293 277 2 .66
2 19 4,38 352 3.13 2,90 2,74 2 63
20 4,35 349 3,10 287 2,71 2.60
21 4,32 347 3.07 2.84 2 68 257
22 4,30 344 3.05 282 2 66 255
23 428 342 3.03 2.80 2 64 2.53
24 4 26 340 3.01 278 2.62 251
25 4 24 3,39 2.99 2.76 2.60 2.49
26 4,23 3,37 2,98 2,74 2,55 247
27 421 3,36 2,96 272 257 246
28 4,20 3,34 295 271 2 56 2.45
29 418 3,33 293 2.70 2.55 243
30 417 3,32 292 2,69 2.53 242
40 408 323 284 2.61 2.45 2.34
60 4,00 3.15 276 253 237 2.25
120 3,92 3.07 2 68 245 229 217
infinitc | 3,84 3,00 2,60 237 2,21 2.10
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