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RESUMO

A constante evolucao do aparato tecnolégico na area de defesa faz com que surjam
armamentos cada vez mais modernos e com elevado poder de letalidade. Para acompanhar
essa evolucao, dentro da mesma industria de defesa, tém equipamentos de protecao pessoal
e coletiva capazes de minimizar o poder de fogo desses armamentos. Essa evolugao é
corroborada pelos acontecimentos no decorrer da historia moderna dos conflitos. Sem
nunca cessar sua constante evolugao, a tecnologia inovou, a partir da década de 50, e
pesquisas com ceramicas avancadas, como alumina e carbeto de boro, tomaram corpo.
Esses materiais possuem elevada dureza, que possibilita quebrar a ponta dos projetis e
dissipar boa parte da energia do impacto. O material ceramico mais utilizado atualmente
para fins balisticos ¢ a alumina. O sistema cerdmico da alumina (Al,O3) adicionada com
4% em peso de nidbia (NbyOs) e 0,5% de fluoreto de litio (LiF) foi anteriormente estudado
e possibilitou a redugao significativa da temperatura de sinterizacao da alumina, de 1600°
C para 1400° C. Este ultimo também foi responsavel por incrementar a densificacao do
sistema. De posse destes resultados previamente obtidos, esse trabalho buscou testar esse
material balisticamente em uma geometria alternativa a plana, a geometria poliondular, e
verificar se o LiF' também incrementava as propriedades balisticas do material. Outras
caracterizagoes foram realizadas e os resultados indicaram que, além de incrementar a
densificacdo, por ser um aditivo de sinterizacao via fase liquida, o LiF também incrementou
a rigidez do material, no entanto nao influenciou de maneira significativa na densidade
a verde e dureza do sistema ceramico. Por conseqiiéncia, em relacao as propriedades
balisticas, o trabalho concluiu que o LiF nao contribuiu de maneira significativa para o
desempenho balistico do sistema, tendo a composicao sem LiF obtido o melhor desempenho.
Em relagdo a geometria, para a configuracao estudada, a geometria poliondular nao obteve
resultados potencialmente melhores do que a plana.

Palavras-chave:Materiais Ceramicos. Alumina. Geometria Poliondular. Aplicacao Balis-
tica.



ABSTRACT

The constant evolution of the technological apparatus in the area of defense makes the
emergence of increasingly modern weapons with high lethality power. To accompany this
evolution, within the same defense industry, they have personal and collective protection
equipment capable of minimizing the firepower of these weapons. This evolution is sup-
ported by events throughout the modern history of conflict. Never ceasing its constant
evolution, the technology innovated, from the 50’s, and researches with advanced ceramics,
such as alumina and boron carbide, took shape. These materials have high hardness, which
makes it possible to break the tip of the projectiles and dissipate much of the impact
energy. The ceramic material most used today for ballistic purposes is alumina. The
ceramic system of alumina (Al;O3) added with 4% by weight of niobia (NbyOj) and 0.5%
of lithium fluoride (LiF) was previously studied and allowed the significant reduction of the
alumina sintering temperature, from 1600° C to 1400° C. The latter was also responsible
for increasing the densification of the system. With these previously obtained results, this
work aimed to test this material ballistically in an alternative geometry to the plane, the
polywave geometry, and to verify if the LiF also increased the material’s ballistic properties.
Other characterizations were carried out and the results indicated that, in addition to
increasing densification, as it is a sintering additive via liquid phase, LiF also increased the
stiffness of the material, however it did not significantly influence the green density and
hardness of the system ceramic. Consequently, in relation to the ballistic properties, the
work concluded that LiF did not significantly contribute to the ballistic performance of the
system, with the composition without LiF obtaining the best performance. Regarding the
geometry, for the studied configuration, the polywave geometry did not obtain potentially
better results than the plane.

Keywords: Ceramic Materials. Alumina. Poliondular Geometry. Ballistic Application.
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1 INTRODUCAO

1.1 Posicionamento da Pesquisa

A constante evolucao do aparato tecnolégico na area de defesa faz com que surjam
armamentos cada vez mais modernos e com elevado poder de letalidade. Para acompanhar
essa evolucao, dentro da mesma industria de defesa, tém equipamentos de protecao pessoal
e coletiva capazes de minimizar o poder de fogo desses armamentos. Essa evolucao é

corroborada pelos acontecimentos no decorrer da histéria moderna dos conflitos.

Durante a 1* Guerra Mundial, o estado da arte eram as placas de aco, suficientes, a
época, para minimizar os efeitos dos armamentos. Eram usadas principalmente nos carros
de combate, conforme Fig. 1.1(A). Por ser as placas de ago materiais pesados, a tecnologia
evoluiu no sentido de concepc¢ao de materiais mais leves sem prejuizo da protecao, motivo
pelo qual na 2* Guerra Mundial sairam as primeiras patentes de blindagens com materiais

nao-metalicos, como a fibra de vidro, conforme Fig. 1.1(B).

Figura 1.1 - (A) A7V “STURM PANZER WAGEN?”; (B) Placas de fibras de vidro.
Fonte: Encyclopedia (2022), Industriais (2022)

Sem nunca cessar sua constante evolugao, a tecnologia inovou, a partir da década
de 50, e pesquisas com ceramicas avancadas, como alumina e carbeto de boro, tomaram
corpo. Esses materiais possuem elevada dureza, que possibilita quebrar a ponta dos projetis
e dissipar boa parte da energia do impacto. O material ceramico mais utilizado atualmente
para fins balisticos é a alumina. Apesar do carbeto de boro possuir melhores propriedades
balisticas que a alumina, seu custo é muito maior. E cada vez mais comum, também, as
pesquisas com carbeto de silicio. Esse material possui propriedades intermediarias, bem
como seu custo, porém sua temperatura de sinterizacao é bastante elevada, em torno dos

2200 °C, o que eleva os custos de producao.
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Figura 1.2 — Placas de SiC.
Fonte: Down (2022)

No entanto, em superpoténcias como os EUA, esses materiais foram largamente
utilizados na década de 2000, nas Guerras do Iraque e Afeganistao, apesar de seus elevados

custos, apos um pesado investimento em programas de P&D com as Forgas Armadas.

Para fins militares, a blindagem balistica se sustenta em trés alicerces fundamentais,
que sao o custo, a mobilidade e o poder de fogo. Certos materiais tornam o custo muito
elevado e o aumento do poder de penetragao dos armamentos requer blindagens cada vez
mais resistentes, o que pode aumentar seu peso demasiadamente, prejudicando, assim, a

mobilidade do carro ou combatente protegido por essa blindagem.

Nesse sentido, faz-se presente e cada vez mais comum pesquisas com o intuito de se
criar materiais balisticos cada vez mais leves e resistentes, com custos acessiveis, de modo

a acompanhar o aumento do poder de fogo sem perda de mobilidade.

1.2  Justificativa

O Departamento de Engenharia de Materiais do Instituto Militar de Engenharia
(IME) realiza pesquisas na area de blindagem, com a finalidade de desenvolver blindagens
capazes de absorver o impacto dos mais diversos tipos de armamentos previstos nas normas

NI1J, tentando ao mesmo tempo reduzir o peso do sistema.

Através da concepgao de novos materiais e patentes, busca-se agregar valor as novas
tecnologias criadas no Instituto. Isso é feito por meio de anos de constantes investimentos
em material e pessoal, por intermédio dos programas de graduacao e pés-graduacao, bem

como parcerias com institui¢oes de ensino civis.

Uma das vertentes do estudo em blindagem balistica realizado pelo IME sao as
diferentes geometrias dos corpos de prova, testadas com o objetivo de reduzir a energia

de impacto por meio do desvio da trajetoria do projetil. Além disso, as propriedades dos
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materiais utilizados e a sobreposicao das camadas das blindagens também sao estudadas,

pois também contribuem para a minimizacao ou dissipagao da energia de impacto.

O sistema cerdmico da alumina (Al,O3) adicionada com 4% em peso de niébia
(Nb2Os) foi desenvolvido pelo laboratério de materiais cerdmicos do IME, possibilitando re-
duzir a temperatura de sinterizacdo da alumina nao aditivada de 1600°C para 1450°C. Esta
reducao foi obtida conservando as propriedades mecanicas da alumina, e habilitando este
sistema para emprego como o componente ceramico de blindagem balistica multicamada
(GOMES, 2004, MONTEIRO, et al., 2015). Consequentemente, o custo da blindagem foi

reduzido.

Visando diminuir ainda mais o custo de producao das blindagens estudadas no
Instituto, foi estudado nesse trabalho, além de uma nova geometria, o sistema alumina-
niobia-fluoreto de litio. O fluoreto de litio possui um baixo ponto de fusao, o que possibilita
que o processo de sinterizagao do sistema seja feito em presenca de fase liquida, que
proporciona menor custo de producgao e maior densificacdo do material, incrementando
suas propriedades balisticas (JESUS, 2016).

1.3 Objetivos

e Adicionar LiF ao sistema cerdmico AlyO3-4%NbyOs, diminuindo assim o custo de

producao do componente ceramico empregado em blindagem multicamada;

o Com esse sistema ceramico, investigar o comportamento balistico de placas planas e

poliondulares, bem como comparar os efeitos balisticos em cada uma;

e Incrementar a rota do processamento ceramico anteriormente desenvolvido pelo
laboratério de materiais ceramicos do IME do sistema ceramico Al;O3-4%NbyOs,
por meio da confec¢ao dos moldes da nova geometria poliondular utilizada no estudo

em questao, a base de durepdxi;

o Contribuir para ampliar o poder de protecao do Exército Brasileiro, na area de

blindagem balistica, que utiliza o sistema ceramico em questao.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Materiais Ceramicos

Sao materiais inorganicos, compostos por pelo menos dois elementos, e possuem
estrutura cristalina geralmente mais complexa que a dos metais. Podem possuir liga-
¢ao puramente ionica ou totalmente covalente. Geralmente, as ceramicas possuem uma

combinagao desses dois tipos.

Sao essas ligagoes que conferem ao material ceramico elevada dureza, pois tanto as
ligacoes i6nicas quanto as covalentes sao muito fortes e altamente direcionais, fazendo com o
que a energia necessaria para rompé-las seja alta. Como consequéncia direta, possuem altas
temperaturas de fusdo. A forca dessas ligagoes vem do fato dos dtomos terem completas
suas ultimas camadas, seja por transferéncia de elétrons, no caso das ligacoes idnicas, seja
por compartilhamento de elétrons, no caso das ligagoes covalentes, conforme pode ser visto

na Figura 2.1.
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Figura 2.1 — (A) Ligagao idnica; (B) Ligagao covalente.
Fonte: Wikipedia (2022), Celtonr (2022)

Por apresentarem elevada dureza, sao materiais conhecidamente frageis, ou seja,
possuem disposicao a fratura catastréfica de maneira fragil com muito pouca absor¢ao de

energia. Em temperatura ambiente, tanto as ceramicas cristalinas quanto as nao cristalinas
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quase sempre fraturam antes que qualquer deformagao plastica possa ocorrer em resposta
a aplicacdo de uma carga de tracao (OLIVEIRA et al., 2000)

Geralmente, existe nos materiais ceramicos uma variacao muito grande na resisténcia
a fratura, inclusive entre muitas amostras de um mesmo material. Isso se da devido a
resisténcia a fratura em materiais ceramicos estar diretamente relacionada a probabilidade
de existéncia de um defeito capaz de iniciar uma trinca. Por ser um material fragil,
os defeitos nos materiais ceramicos sao inerentes ao proprio processo de fabricacao e
tratamentos subsequentes. Ja para tensoes de compressao, nao ha amplificacdo de tensao
associada a defeitos pré-existentes, motivo pelo qual as ceramicas frageis apresentam
resisténcias muito maiores em compressao do que em trac¢do, sendo assim, muito mais

utilizadas para aplicagdes em compressao (SILVA, 2014).

Sob o ponto de vista das deformacoes plasticas, para as ceramicas cristalinas,
elas ocorrem pelo movimento de discordancias, como nos metais. Um fato que explica a
dureza e a fragilidade desses materiais ¢ a dificuldade do deslizamento. Para materiais que
possuem ligagao predominantemente ionica, ha muito poucos sistemas de deslizamento
ao longo dos quais as discordancias podem se mover. No caso desses materiais com
ligacao predominantemente covalente, além dos poucos sistemas de deslizamento, a dureza
e fragilidade também pode ser explicada pela forca da ligacdo e pelas estruturas das
discordancias serem complexas. J4 nas ceramicas nao cristalinas, a deformacao ocorre por
meio de escoamento viscoso (CALLISTER et al., 2021).

De acordo com Surendranathan (2014), a estabilidade dos sélidos ligados ionica-
mente depende da energia da rede. Quanto maior for a energia da rede, mais estavel seréd o
s6lido. A estabilidade determina o ponto de fusdo, expansao térmica e rigidez do sélido. Ou
seja, sOlidos mais estaveis tendem a possuirem maiores pontos de fusao, menor expansao

térmica e maior rigidez.

Uma das caracteristicas dos materiais ceramicos, que ajudam a nortear os estudos
de incremento de densificacao, é a porosidade. Normalmente, por melhor que seja o processo
de fabricacdo e tratamento subsequente do material ceramico, o processo de eliminacao de
poros ¢é incompleto e certa porosidade residual permanece. Essa porosidade tera influéncia
negativa sobre as propriedades elasticas e sobre a resisténcia mecanica do material. Por
exemplo, no caso da alumina, a temperatura ambiente, a resisténcia a flexdo e o modulo de
elasticidade decrescem com a fragao volumétrica da porosidade (SCHULLER; BIANCHI;
AGUIAR, 2008).

De acordo com Heimann (2010), os materiais cerdmicos passaram por um processo
de evolugao através dos tempos, devido ao progresso da tecnologia. Atualmente, um
melhor entendimento da estrutura atomica e molecular dos materiais esta se tornando
indispensavel para o desenvolvimento de novos materiais e melhoramento dos ja existentes.

Nesse processo, a cerdamica tem um papel importante como impulsionador da tecnologia em
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muitos setores industriais. Antigamente, as ceramicas eram avaliadas como pedras duras
e eram utilizados como ferramentas. Com o advento do fogo, percebe-se que materiais

macios podiam se tornar duros e com formatos definidos.

Segundo Mishra (2018), as ceramicas oferecem muitas propriedades avangadas
quando comparadas a outros materiais, pois sao duros, refratarios, e podem ser usados
como isolantes elétricos e térmicos, além de serem resistentes a oxidacao e quimicamente
estaveis. Sao utilizados em diversas industrias, como medicina, aeroespacial, quimica e
eletronica. A temperatura ambiente, as cerdmicas apresentam comportamento ineldstico, ou
seja, falham subitamente quando submetidas a tensao, com pouca ou nenhuma deformagao

elastica antes da fratura.

Em relacao as falhas caracteristicas dos materiais ceramicos, ela ocorre na maior
parte das vezes pela fragilidade inerente a esse tipo de material. Surendranathan (2014)
explica que a razao mais geral para esse comportamento é que suas ligagoes sao predomi-
nantemente covalentes ou i6nicas. Por esse motivo, para que uma fratura ductil ocorra,
ou seja, com uma deformagao plastica consideravel, nao devera haver deslocamentos. Nos
compostos ionicos, a formacao de discordancias é dificultada, pois, para a neutralidade
do material, deve-se formar simultaneamente um par de discordancias, cada uma com
uma carga oposta a outra. Isso é dificil de ocorrer, pois requer movimentacao simultanea
de discordancias com cargas opostas. No caso de ligagoes covalentes, elas sao fortes e
direcionais. Nao ha defeito linear, como uma discordancia se formando. Com isso, nao ha
possibilidade de movimentacao de discordancias. Por essa razao, as ceramicas acabam por

falharem subitamente pela fratura de suas ligagoes i6nicas e/ou covalentes (fratura fragil).

A fratura fragil, também segundo Surendranathan (2014), é o resultado de dois
processos: iniciacao e propagacao de trinca. Inicialmente, uma microtrinca é produzida e
se propaga até a falha siibita. Para se prevenir uma falha, é necessario o controle de pelo
menos um dos processos. Quando o material é isotrépico (propriedades iguais em todas
as direcoes), ele falha quando uma tensao critica uniaxial é excedida. Essa tensao critica
representa a maxima tensao do material. Os materiais amorfos falham em qualquer direcao,
ja os materiais cristalinos falham nos planos com maxima densidade atomica, ou planos
de clivagem. Supondo um material sem defeitos, quando uma for¢a de tracdo maxima é
aplicada, esse material falha ao longo de seu plano de clivagem. A tensao correspondente

a essa forga ¢ obtida dividindo-se essa forca pela area da segao transversal do material.

Um fator relevante nesse processo é a forga de coesao entre dois planos adjacentes.
Ela varia conforme a distancia entre eles, dada pela distancia interatomica, conforme
mostra a Figura 2.2. Na aplicacao de uma tensao de tragdo, o material falha e, uma vez

falhando, nao havera mais forcas agindo no material.
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Figura 2.2 — Variacao da forca de ligacdo com a distancia interatomica.

Fonte: Adaptado de Callister et al. (2021).

Griffith sugeriu que os defeitos nos materiais agem como concentradores de tensao.
As trincas originam desses defeitos e se propagam pelo material causando a fratura final.
Conforme a trinca se propaga, a energia elastica armazenada é utilizada na formagao de
duas superficies, ou seja, a energia elastica é convertida em energia de superficie. Quando
essa energia excede a energia de superficie, essa trinca se propaga sem nenhum obstaculo

até a fratura ocorrer.

Por ser baseada em probabilidades, a teoria de Griffith requer a existéncia de uma
falha de comprimento suficiente. A Figura 2.3 mostra que o comprimento da trinca deve

ser tal que seja capaz de se propagar.

1
]

Figura 2.3 — Placa fina contendo uma trinca eliptica de comprimento 2c.

Fonte: Surendranathan (2014).

Esse tamanho de trinca é chamado de tamanho critico e essa trinca ja deve estar
presente no material. Quando ha uma probabilidade de se achar tal trinca, a falha ira
ocorrer. Por exemplo, quando se compara a resisténcia a tracao e a resisténcia a flexdao em
um material ceramico, a ultima é maior, pois a probabilidade de se achar uma falha de

tamanho critico é maior durante um carregamento de tracao.
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A fragilidade e a ductilidade nao sao caracteristicas intrinsecas dos materiais. A
avaliagao do nivel de fragilidade ou ductilidade de um material é associada a relacao
existente entre a velocidade caracteristica do processo e o tempo de observagao, e depende
da temperatura. Para materiais ceramicos, esses termos possuem dois significados: auséncia
de plasticidade e baixa resisténcia ao impacto. Uma fratura fragil tem origem sem uma
deformacao plastica durante uma carga elastica, assim que a tensao atinge o nivel critico

de incoeréncia interatomica, cuja sequéncia até a falha pode ser vista nas Figuras 2.4, 2.5

e 2.0.
! a

Figura 2.4 — Interface coerente com leve desalinhamento da rede gerando tensao nas redes
adjacentes.

19883

Figura 2.5 — Interface semicoerente. o desajuste paralelo a interface é acomodado por uma
série de deslocamentos de borda.
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Figura 2.6 — Interface incoerente que culmina na falha por clivagem.

A fratura ocorre por clivagem ao longo dos planos cristalograficos para materiais
cristalinos. Para um aglomerado, a fratura é geralmente transgranular ou intergranular
em graos refinados (<1 pm). Ignorando os efeitos de cinética, a energia armazenada para
uma estrutura durante o processo de destruicdo corresponde a energia para a criagao da

ruptura na superficie.

A fragilidade pode ser medida nos materiais ceramicos através de um fator chamado
K. O fator Intensidade de Tensao ¢é usado para avaliar a tenacidade a fratura, e representa
a intensidade da tensao proximo a ponta da trinca, onde o campo de tensoes se torna
infinito na frente da trinca. Quando uma tensao se concentra em um defeito e excede um
certo valor, a trinca se propaga, levando a fratura. Esse valor critico é conhecido como

Klc. As ceramicas possuem uma baixa resisténcia contra tracao e cisalhamento.

Na fratura fragil, as trincas mantém pontas agudas durante sua propagacao. Tais
trincas, denominadas clivagens, podem também propagar-se entre graos individuais, sendo
chamadas de trincas intergranulares (MEYERS, 1994). Trincas sdo concentradores de
tensdao, portanto, as tensoes na ponta da trinca sdo significativamente elevadas em relacao
as tensoes que atuariam no material isento de trinca. Quando a intensidade de tensao atinge
determinado nivel critico, chamado Klc, a trinca propaga-se rapidamente de maneira

catastrofica, como falado anteriormente.

Dada a baixissima ou quase nenhuma deformacao plastica na ponta da trinca em
materiais ceramicos, pouca energia é absorvida, o que se traduz em baixos valores de K.
para tais materiais. No entanto, mesmo em materiais frageis, é observada a formacao de uma
zona plastica na ponta da trinca apds o material ceder. Isso é mostrado esquematicamente

na Figura 2.7, onde o raio R dessa zona ¢ dado pela Equagao 2.1.
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= (5) ()

o ¢é a tensao de escoamento do material.

Figura 2.7 — Zona plastica na ponta da trinca.

Fonte: Surendranathan (2014).

Ainda de acordo com Surendranathan (2014), as condi¢oes da superficie definem a
resisténcia a fratura dos materiais ceramicos, no sentido de que caso nao seja preparada
adequadamente, ela possuird um nimero maior de falhas. Em ceramicas policristalinas,
microtrincas podem se desenvolver nos contornos de grao, devido a diferenga de orientacao
entre dois graos adjacentes. Quando o material é aquecido, os graos de expandem de
maneiras diferentes ao longo dos diferentes eixos. Ao resfriar, a contragao também se
da de maneira distinta. Devido a essa expansao e contragao diferenciada do material,
tensoes termais podem surgir no material, produzindo microtrincas. As microtrincas sao
mais vistas na superficie, pois estas atingem maior temperatura quando aquecidas, em
relacdo ao interior do material. Por esse motivo, em boa parte dos ceramicos, o calor fica

concentrado nas superficies.

Além das tensoes internas geradas pelas contracoes anisotrépicas, outra causa de
fratura reside no fato de que os contornos de grao contém defeitos como poros. Com isso,
assume-se que as trincas se iniciam nesses poros e se propagam ao longo dos contornos,
pois estes possuem energia maior que o interior dos graos. Além disso, a mobilidade dos
atomos é maior nos contornos de grao. No entanto, os mesmos contornos de graos também
atuam como obstaculos a propagacao das trincas, devido as varias diregoes distintas de
propagacao que eles submeterao as trincas, diferentemente dos monocristais, que nao
oferecem obstaculos a propagacao de trincas. Nesse caso, a inicia¢ao da trinca ja configura

estagio critico.
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A microestrutura também produz efeito direto sobre as fraturas nos materiais
cerdmicos, no que diz respeito a porosidade. A presenca de porosidade diminui a area da
secao transversal sobre a qual a carga é aplicada. Com isso, quanto mais poroso for o
material, menor tende a ser sua resisténcia. Além disso, os poros também atuam como
concentradores de tensao, de modo que para uma porosidade de 10%, a resisténcia cai

pela metade, segundo a Equagao 2.2:

E = Ey - exp(—aP) (2.2)

O efeito da porosidade sobre resisténcia a fratura pode ser visto na Figura 2.8:
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Figura 2.8 — Efeito da porosidade na resisténcia dos materiais.

Fonte: Surendranathan (2014).

A densidade e a area de superficie também possuem significativa influéncia nas
propriedades dos materiais cerdmicos. A densidade tedrica dos pés se refere a massa por
unidade de volume do material, sem considerar a porosidade. A densidade torna possivel
verificar o nivel de densificacdo do material apds a sinterizagao. Além disso, o conhecimento
da densidade dos materiais que compoem a mistura é necessaria para acessar os possiveis
riscos de segregacao durante a conformagao e suas consequéncias na homogeneidade do

empacotamento das particulas.

Ja a area especifica de superficie de um po se refere a superficie por unidade de

massa. Isso reflete na fora das particulas e na rugosidade da superficie. A comparacao
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entre a area especifica de uma superficie e o tamanho medido das particulas informa sobre

o estado de aglomeragao do po.

O empacotamento formado durante o estagio de conformacgao do corpo verde vai
determinar a microestrutura da amostra e consequentemente suas propriedades. Um em-
pacotamento nao-homogéneo do corpo verde vai levar a falhas na etapa de sinterizacao. Se
nao estiver compacto, as variagoes dimensionais serao consideraveis durante a sinterizagao
e a densidade tendera a ser baixa. Logo, a densidade e o empacotamento das particulas
sao dois parametros que precisam ser levados em conta simultaneamente para adaptar as

caracteristicas do po.

Em misturas com duas populagoes diferentes de esfera, as menores preenchem os
intersticios entre as maiores, o que incrementa a densidade. Desse modo, a rede depende
dos raios das esferas e da proporcao entre as duas populagdes. A estrutura mais compacta
¢ alcancada quando as esferas menores preenchem perfeitamente os intersticios sem

desorganizar a rede das esferas maiores. O empacotamento maximo é de 0,87.

Para particulas nao-esféricas, o desvio desse formato exibe baixa aptidao para
arranjo, o que leva a uma baixa densidade a verde, bem como uma microestrutura nao
homogénea. Quanto maior a largura da distribuicdo do tamanho de particula, maior sera
o empacotamento. O desejavel é que se tenha um poé cerdmico com particulas o mais
esféricas possivel, ou pelo menos, equiaxial e com baixa rugosidade, a fim de facilitar
o arranjo das particulas durante a conformacao. Além disso, o tamanho de particula e
a distribuicao do tamanho devem assegurar ao mesmo um empacotamento compacto,
homogéneo e reativo durante a sinterizagao. A introducao de particulas de grande didmetro
devem ser evitadas porque apresentam uma baixa reatividade e crescimento preferencial

em relacao as particulas mais finas.

Pelleg (2014) reforca que outra forma eficiente de se obter propriedades dos materiais
ceramicos sao os testes de tensao. Eles fornecem informagao sobre a tensao e a deformacao
dos materiais sob tensoes trativas uniaxiais. Para avaliar a resisténcia de um ceramico,
deve-se testar estatisticamente um ntmero significativo de amostras, de modo a se obter
resultados confiaveis. O tamanho das amostras afeta os valores de resisténcia e um estado
de tensao uniforme é requerido para se obter caracteristico significativo. Condig¢oes do
teste, trincas subcriticas, outras falhas e efeitos ambientais como corrosao sob tensao

influenciam nos testes.

O teste de tensao uniaxial é significativo se aplicado em ceramicos que exibem
comportamento isotrépico, homogéneo e continuo, macroscopicamente. Desse modo, a
distribuicao de probabilidade da resisténcia de um material ceramico pode convergir para
um valor caracteristico do material testado. Em adi¢ao, o método de fabricacao da amostra,
as técnicas de testagem e a taxa de deformacao usada sao fatores importantes a serem

considerados.
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Uma curva tensao x deformacao para um material ceramico fragil possui deformacao
elastica apenas na ponta da fratura. Como sabido, as cerdmicas falham de maneira
tipicamente fragil, devido a natureza ionica das ligagoes, que previnem o deslizamento
via deslocamento de discordancias. A fratura catastrofica em ceramicas esta ligada ao
fato de que muito pouca energia é absorvida no processo de fratura. Pode-se dizer que,
a temperatura ambiente, as ceramicas sao hookeanas até a fratura. Em geral, materiais

ceramicos experimentam muito pouca ou nenhuma deformagao plastica antes da fratura.

E dificil, nos materiais cerdmicos, controlar a formacio de falhas durante o pro-
cesso de manufatura. O crescimento de microtrincas até trincas e sua propagacado ocorre
perpendicularmente a tensao transgranular aplicada ao longo dos planos de clivagem até a
fratura. O teste de tensao em materiais frageis ¢é dificil de ser aplicado satisfatoriamente
por meio de tracao uniaxial. Sob tracao, as falhas atuam como amplificadores de tensao.
Ja sob flexdo ou compressao, 0 mesmo nao ocorre, e o ensaio pode ser validado, conforme
pode ser visto na Figura 2.9. O agarramento da amostra também é comum nesse tipo de

ensaio. Por esse motivo, sao testados sob compressao.
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Figura 2.9 — Carregamento de flexdo em amostras cilindricas: (a) ensaio com 3 pontos de
apoio; (b) variagao da forga aplicada ao longo do didmetro.

Fonte: Surendranathan (2014)

Também segundo Pelleg (2014), a principal razao para ceramicas serem testadas



Capitulo 2. REVISAO BIBLIOGRAFICA 27

sob compressao ou flexdo é que amostras dessa natureza, quando sao testadas sob tragao,
tendem a falhar a tensoes relativamente baixas, nao apenas devido as falhas e trincas

comumente encontradas, mas por outras razoes, como:

a) A preparacao das amostras para o tamanho e dimensoes apropriadas é dificil;

b) Uma vez preparada a espécime, dificuldades podem surgir no préprio alinha-
mento, como requerido no teste de tragao, resultando em uma transferéncia

nao-uniforme de carga pela area da amostra;

c) A presenca de varias imperfeigoes de varios tamanhos agem nao como regioes
fracas, mas também como concentradoras de tensao. Testes de compressao
tendem a fechar poros e trincas, enquanto a tracao abre os poros e aumenta o

tamanho das trincas;
d) Defeitos de superficie também atuam como concentradores de tensao;
e) Agarramento da amostra;

f) Devido a todos os problemas listados, um grande niimero de amostras deve ser
testado a fim de se ter uma resisténcia valida estatisticamente, o que consome

muito tempo e é custoso.

2.1.1 Ceramicas Balisticas

Os materiais ceramicos, normalmente, formam a primeira camada de um sistema
de blindagem mista, recebendo o impacto inicial do projetil e dissipando boa parte da
energia cinética ao fragmenté-lo (SILVA et al., 2014). Como ja falado anteriormente,
alumina, carbeto de silicio e carbeto de boro sao as ceramicas avancadas mais utilizadas em
aplicagoes balisticas, devido também, as suas melhores propriedades de dureza, densidade,
resisténcia ao desgaste, modulo de elasticidade e tenacidade a fratura. No entanto, o carbeto
de boro possui os maiores custos, seguido do carbeto de silicio e alumina, respectivamente.
A alumina em si ndo possui propriedades tao atrativas quanto o carbeto de boro e carbeto
de silicio, no entanto, possui os menores custos de producgao e, quando combinadas com
aditivos especificos, podem apresentar propriedades balisticas bastante satisfatérias. A

Tabela 2.1 relaciona cada propriedade ao seu respectivo efeito no desempenho balistico.

Tabela 2.1 — Propriedades dos cerdmicos x Efeitos no desempenho balistico.

PROPRIEDADES EFEITOS
Densidade Peso do sistema de protecao
Dureza Dano ao projétil
Moédulo de elasticidade Propagacao das ondas de tensao
Resisténcia mecanica Resisténcia a multiplos impactos

Tenacidade a fratura  Resisténcia a multiplos impactos, durabilidade em campo
Fonte: Adaptado de Silva et al. (2014)
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As ceramicas balisticas se encaixam na concepcao de blindagem mista, que consiste
na sobreposicao de placas de diferentes materiais com o objetivo de empregar cada uma de
suas caracteristicas para se garantir o melhor desempenho possivel da blindagem. Como os
materiais ceramicos apresentam elevadas dureza e resisténcia a compressao, porém baixa
resisténcia a tracao, sao utilizados como primeira camada de uma blindagem mista, de

modo a resistir aos eventos iniciais de compressao, provenientes do impacto do projetil.

A Figura 2.10 mostra as 3 etapas do impacto balistico e como os ceramicos atuam
nesse contexto. Em uma primeira etapa, esses materiais tém por funcao destruir a ponta
do projetil e deformar o material de fundo. A segunda etapa é caracterizada pela erosao
dos projéteis endurecidos, devido a grande tensao compressiva exercida pelos materiais
ceramicos ao projetil no instante do impacto. Com isso, ha o aumento da area de contato,
que favorece a distribuicao da pressao sobre a blindagem. Na terceira e ultima etapa, hé a
absorcao da energia residual dos fragmentos do projetil e da prépria ceramica através da
deformagao pléstica do material de fundo, normalmente um metal dictil (SILVA, et al.,

2014).

Figura 2.10 — Esquema de blindagem mista: (a) antes; (b) ao longo e (c¢) depois de impacto
balistico.

Fonte: Adaptado de Silva et al. (2014).

Devido a natureza dinamica do evento, nao é possivel se atribuir com exatidao o
desempenho balistico a uma tnica caracteristica ou propriedade de um material. Todas
as propriedades listadas na Tabela 2.1 sdo afetadas diretamente pela microestrutura do
material ceramico, na forma de tamanho de grao, fases cristalinas, transformagoes de fases
e porosidade, de modo que o controle microestrutural é de grande importancia para o bom

desempenho de uma blindagem.

O impacto do projétil com face ceramica da blindagem cria ondas de choque com
pressoes extremamente altas, acima de 4 - 10° bar e 915 m/s. Essa onda de choque viaja
através do projétil e da peca ceramica com as respectivas velocidades sonicas dos materiais.
A grande diferenca entre elas resulta no encontro das ondas no interior do projétil, e o
choque das ondas causam a fratura do projétil. Como os fragmentos do projétil viajam
dentro da pega ceramica fraturada, a area de carga resultante sobre o suporte traseiro

decresce abaixo do diametro do projétil. O suporte traseiro deve entao ter a capacidade de
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absorver a energia dos fragmentos do projétil e da peca ceramica por deflexdo dinamica e
desacelerar as particulas (BOUKOUVALAS, 2001).

O impacto na blindagem composta por material cerdmico de projéteis com alta
energia cinética, normalmente, d& origem a um cone de fraturas com trincas radiais e
circunferéncias. (SILVA et al., 2014).

Os materiais respondem diferentemente as taxas de carregamento que lhes sao
impostas. No carregamento lento, ha tempo disponivel para que o esfor¢o aplicado seja
respondido por todo o corpo. Dessa forma, o processo de deformacao percorre uma
sequéncia de etapas na qual o corpo permanece em equilibrio estatico, ou seja, em todos
os instantes o somatorio das forgas e dos momentos em todos os pontos é nulo (SANTOS,
2016).

Valores elevados da taxa de deformagao tendem a tornar o evento do carregamento
um fendmeno localizado, variando de secao para secao do corpo, pela passagem de ondas
de tensao e deformacao. O carregamento dinamico envolve, frequentemente, propagacao
de ondas, ao passo que o carregamento quase estatico pode ser considerado como uma
sequéncia de estados de equilibrio, que sao tratados pelas equacoes da mecanica. Com
isso, o comportamento balistico dos materiais depende de mecanismos com alta taxa de
deformacao envolvida no processo, assim como a resposta dindmica dos materiais a esses
mecanismos. De acordo com o nivel de tensao, pode-se ter como resposta a solicitagao
externa ondas eldsticas, plasticas e de choque (CARDOSO, 2005).

Quando as ondas de tensao excedem o limite de escoamento dindmico do material,
as tensoes cisalhantes podem ser negligenciadas, pois, nestas condi¢oes, o material se

comporta como um fluido e pode ser modelado a partir da Equacao 2.3:

dP P

@ -y (2.3)

onde: P é a pressao, V o volume especifico e y é o indice adiabético (MEYERS, 1994).

Neste caso, as ondas sdo chamadas de ondas de choque. Quanto maior a amplitude
do disturbio, ou seja, quanto maior a tensao provocada pela solicitagao externa, maior
sera sua velocidade de propagacao. Este é o requisito fundamental de uma onda de choque,
ou seja, regioes com maior amplitude de onda deslocam-se mais rapido do que regioes
com menor amplitude, produzindo, assim, descontinuidades na pressao, temperatura e

densidade (TRINDADE, 2012).

Uma das caracteristicas que diferenciam a fratura dinamica da quase estatica é a
presenca de ondas de tensao. Essas ondas surgem devido a altas taxas das cargas externas
aplicadas e varrem a amostra a partir do local impactado. As trincas nucleadas nos varios

sitios por ocasiao da fratura dindmica podem levar a grandes diferengas de morfologia da
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fratura (MEYERS, 1994).

Para altas taxas de carregamento, o fendmeno ocorre de forma mais localizada. Ou
seja, existem regides do corpo que ainda nao sentiram a influéncia da passagem das ondas
de tensao e de deformagao. Esta perturbagao localizada provocada pelo carregamento
dinamico, propaga-se no solido na forma de ondas de tensao, que se deslocam pelo material

com uma frente de onda que delimita uma regiao deformada de outra nao deformada
(SANTOS, 2016).

No evento de uma fratura dindmica, ha uma sucessao de quebra de ligacoes e
criacdo de vazios no material que anteriormente estava intacto. A fratura dindmica é mais
intensa na presenca de um pulso trativo. Eles surgem quando ondas de choque de natureza
compressiva sao refletidas, ou em uma superficie livre, ou em uma interface com o material
de menor impedancia soénica. Dessa forma é possivel produzir estilhagamento (ZUKAS,
1980; MEYERS, 1994).

Como principais caracteristicas de uma fratura dinamica, podem ser citadas a
presenca de ondas de tensao e nucleacao de trincas em varias regides do corpo. As ondas de
tensao sao provenientes das elevadas taxas de carregamento externo aplicadas no material,

e que se propagam dentro deste a partir do ponto de impacto (MEYERS, 1994).

A fragmentacao dindmica inicia-se a partir do momento e do local de impacto. Cria-
se uma onda compressiva, de frente esférica, que desperta tensoes trativas, que propaga
trincas radiais a partir do ponto de impacto. Ao alcancar uma superficie livre, a onda
inicialmente compressiva reflete-se e torna-se trativa, gerando trincas adicionais. A presenca
de defeitos pré-existentes no material ceramico atuam como sitios preferenciais para a
nucleacao de microtrincas na passagem da onda compressiva. As microtrincas crescem,
transformam-se em trincas que continuam crescendo e coalescem, gerando fragmentos do
ceramico (MEYERS, 1994).

O pulso compressivo promove a iniciagdo de microtrincas nos materiais ceramicos.
Assim, a onda trativa oriunda da reflexdo na superficie livre provoca mais danos do que

ocorreria se o material ndo fosse inicialmente atravessado por um pulso trativo (LOURO;
LINDFORS; MEYERS, 1988; LOURO; MEYERS, 1989; MEYERS, 1994).

2.1.2 A geometria poliondular

Consiste em chapas com superficies onduladas, com calotas esféricas dispersas
simetricamente ao longo da chapa, ou com formas concavas e convexas alternadas ao longo
da chapa. Segundo Gomes (2004), a geometria convexa da superficie de materiais cerdmicos
pode melhorar resultados para impactos balisticos quando comparados as placas ceramicas
planas, o que indica que essa geometria permite a possibilidade de se usar chapas mais

finas e consequentemente com menor densidade superficial, além de alterar a trajetoria do
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projétil, retirando-o de uma incidéncia perpendicular a superficie do alvo.

Foi observado por Cunha et al. (2020) que a configuragdo com base em placas
onduladas de fato oferece maior protecao balistica quando comparada a configuragdo com
placas planas, podendo impedir a perfuracao total do conjunto, e a regiao com variagao

angular é responsavel por defletir o movimento do projétil.

Monteiro et al. (2016) estudaram uma cerdmica balistica composta por AlaOs
dopada com 4% de Nb205, de geometria plana ou convexa. Os autores mediram a energia
cinética do projétil absorvida pela blindagem além de, em um teste distinto, medirem
a profundidade de penetragao do projétil em um bloco de aluminio posicionado na face
posterior da blindagem. Estes resultados, em conjunto com simulagées por elementos
finitos, mostraram uma melhora de cerca de 16-18% no desempenho da blindagem, com a

utilizagao da ceramica de face convexa.

A melhora de desempenho com a utilizagao de geometrias convexas deve-se ao fato
de a maior parte da superficie de impacto ser obliqua em relagao ao projétil, de forma que
a energia de impacto é mais bem distribuida (BRAGA et al., 2017).

Monteiro et al. (2016) observou que, por ocasiao do impacto balistico, a cerdmica
convexa dissipou 16% mais energia que a ceramica plana, além de possuir um dano mais
proeminente e cobrir uma maior area. Além disso, também foi verificado que a profundidade
de identacdo na ceramica convexa foi significativamente menor em relacdo a ceramica

plana, o que indica dizer que a primeira dissipa uma maior energia de impacto.

A razao para uma maior dissipacao de energia em uma ceramica convexa se da
pelas consequéncias do impacto obliquo. Geometricamente, a probabilidade de um impacto
normal a superficie de uma placa convexa ¢ estatisticamente desprezivel (MONTEIRO
et al., 2016). Ou seja, uma simples maneira de se aumentar a performance balistica de
uma superficie vulneravel ¢ modificando o angulo de impacto. Como efeito direto, grandes
tensoes de flexdo serdo exercidas sobre o projétil, tendendo a quebré-lo (WALLEY, 2010).
Medvedovski (2010) apontou também a deflexao da trajetéria do projétil como uma das

razoes.

Ja o modelo de Zaera e Sanchez-Galvez mostra que em uma superficie obliqua,
as trincas radiais se propagam nao sé assimetricamente, mas por uma maior extensao,
resultando em maior dano na parte frontal da ceramica e, consequentemente, contribuindo

para uma maior dissipacao de energia.

Um alvo com geometria convexa se comporta como se fosse mais resistente a
penetracao, pois a reacao a tensao gerada pelo impacto no alvo ocorre nao s6 pelo material
a frente do projétil, mas também pelo material nas vizinhancas do eixo de impacto, o
que reduz o efeito ao longo do eixo do projétil no alvo. Portanto, tanto a deformagao do

projétil, como a resisténcia do alvo a penetragao, aumentam devido a maior dispersao das
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tensoes no alvo com a geometria convexa (GOMES, 2004).

Os alvos com geometria convexa, de materiais com menor tamanho de grao,
proporcionam desempenhos balisticos otimizados (TRINDADE, 2012). Materiais cerdmicos
com menor tamanho de grao tendem a densificar mais e a coesao entre os graos tende a
ser maior. Com isso, para uma geometria convexa, a cominuicdo mais intensa aumenta

o tempo de destruicdo da interface do projétil, confirmando o resultado da simulacao
(GOMES, 2004).

A onda de relaxacao refletida na parede de contorno do alvo pode resultar em
fraturas secundarias na frente da fratura principal. Isto foi demonstrado pela baixa eficiéncia
do alvo plano quando o impacto se deu afastado do centro do alvo. No caso do alvo convexo,
esta perda de eficiéncia nao foi observada devido a dispersao da frente de onda compressiva

pela geometria convexa, e pela dispersao da onda trativa refletida pelas paredes laterais
do alvo (GOMES, 2004).

Em um evento balistico, a condi¢do mais desfavoravel para o alvo é o impacto
frontal, pois para esta incidéncia, a transmissao de energia do projétil para o alvo é
méaxima (ZUKAS, 1980). Com isso, Hohler, Zaera e Reaugh verificaram que a capacidade
de prote¢ao do alvo aumenta com o angulo de incidéncia do projetil (GOMES, 2004;
HOHLER; STILP; WEBER, 1995). O angulo de incidéncia () ¢ o dngulo entre a normal

a blindagem (alvo) no ponto de impacto e a trajetéria do projétil no mesmo ponto.

Considerando que a trajetoria do projétil nao pode ser alterada, uma maneira de se

reduzir a transferéncia de energia do projétil para o alvo é mudando a geometria do alvo.

2.2 Alumina

Oxido de aluminio (Al;O3) ou alumina é um éxido anfétero que se comporta como
acido em meio basico e como base em meio acido (ASKELAND; WRIGHT, 2018).

Segundo Heimann (2010), a alumina é o material de engenharia estrutural que
apresenta o maior custo-beneficio e é amplamente utilizado, na familia das ceramicos avan-
cadas. No entanto, as propriedades vantajosas da alumina sao parcialmente compensadas
pela baixa resisténcia a tragdo e flexao, bem como tenacidade a fratura e resisténcia ao

choque térmico.

A alumina é um material que apresenta boas propriedades mecéanicas, com elevados
valores de dureza, resisténcia a compressao, modulo de elasticidade e resisténcia ao desgaste.

No entanto, a alumina também apresenta forte tendéncia a falhas catastroficas.

Materiais a base de alumina vem sendo utilizados em aplicac¢oes de blindagem devido
aos motivos citados anteriormente. As caracteristicas dos corpos ceramicos sao intimamente

ligadas & sua composicdo quimica, suas proporcoes e tamanho de particulas, além de
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temperatura e tempo de sinterizagdo. O tamanho de grao e a estrutura dos contornos de
grao podem desempenhar um papel significativo na determinagao do comportamento de
desgaste de uma cerdmica de alumina policristalina (TABARELLI et al., 2014).

Fatores como grande disponibilidade na natureza, refratariedade, dureza, elevada
resisténcia ao ataque quimico, resisténcia a altas e baixas temperaturas, alta rigidez
dielétrica e condutividade térmica superior aos demais 6xidos fazem com que este 6xido

seja um dos mais utilizados no mundo (ASSIS, 2007).

Dentre as 7 possiveis fases cristalograficas da alumina, a mais comum é a fase
«, pois também ¢é a mais estavel termodinamicamente. Sua estrutura cristalina forma
um arranjo hexagonal compacto dos anions de oxigénio, com os cations de aluminio

ocupando os intersticios octaédricos, mantendo-se eletricamente neutro, conforme Figura

2.11 (CASTRO, 2005; ASKELAND; WRIGHT, 2018).

Figura 2.11 — Estrutura da alumina, A3t (azul) e O% (vermelho).

Fonte: Chagas (2014).

De acordo com (JAMES, 2002), considerando a massa necessaria de alumina para
ser usada em blindagem balistica e o custo necessario para tal, a alumina aparece em
trés variacoes distintas como material mais atraente, fator que também justifica o fato de
ser o material ceramico mais utilizado em blindagem, ainda que nao possua as melhores
propriedades mecanicas. A Tabela 2.2 mostra as propriedades mecanicas da alumina e é

apresentada dentro de uma faixa de valores, que englobam diferentes condigoes.
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Tabela 2.2 — Propriedades gerais das ceramicas de alumina.

PROPRIEDADES INTERVALO DE VALORES

Densidade relativa (g/cm?) 3,437

Coeficiente de expansio térmica (1076 °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 1400 — 1800

Fonte: Heimann (2010)

A grande faixa de valores de propriedades atesta também o fato de que as ceramicas
de alumina sdo dependentes dos parametros de processamento, como temperatura e
atmosfera de sinterizacdo, impurezas, tamanho de grao e outros fatores extrinsecos e

intrinsecos.

O processo de producgao da alumina pura a partir da bauxita pode ser dividido
em trés estagios: extracdo, precipitacao e calcinagao. O processo Bayer, tem inicio com a
cominui¢do da bauxita, em geral, abaixo de 208 microns e uma razao massica (Al,03/SiO3)
maior que 10, ¢ misturada a uma solucao de hidréxido de sddio, com a qual reage sob pressao
e temperatura, em reatores (digestores). Nestas condigoes, a bauxita dissolve-se formando
uma solucao de aluminato de sédio (Na(Al(OH),)), enquanto as impurezas permanecem na
fase solida e s@o conhecidas como “lama vermelha”. Outras impurezas consistem na presenca
de certos minerais nos concentrados de bauxita, mesmo em concentragoes pequenas, que
ainda afetam a operacdo do processo Bayer e a qualidade da alumina (CARNEIRO;
MACFIE, 1993).

A clarificacdo é uma das etapas mais importantes do processo, nela ocorre a
separagao entre as fases sélida (residuo insolivel ou lama vermelha) e liquida (licor rico
contendo aluminato de sédio). Normalmente as técnicas empregadas envolvem decantagao
seguido de filtracao (MISRA, 1970).

Em seguida, ocorre a etapa de precipitacao, quando se dé o resfriamento do licor
rico. Apos este resfriamento é feita adigdo de uma pequena quantidade de cristais de
alumina (semeadura) para estimular a precipitagdo, em uma operagao reversa a digestao
(ALVES, 2017). A alumina cristalizada é transportada para a calcinagdo e o licor pobre
(pobre em alumina) é recirculado para a etapa de digestdo. A calcinagao é a etapa final do
processo, em que a alumina ¢ lavada para remover o hidroxido de sédio. Em seguida a
alumina é calcinada a aproximadamente 1000 °C para desidratar os cristais, formando
cristais de alumina, de aspecto arenoso e branco (CONSTANTINO et al., 2002).
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Uma importante etapa do processo Bayer é o processo de digestao. O objetivo do
processo de Digestao ¢é solubilizar a alumina total extraivel, contida na bauxita, através

da reacdo com NaOH (licor pobre) e proporcionar um tempo adequado de retencao para a
efetiva dessilicacao do licor (ALVES, 2017).

Alves (2017), ressalta que a adi¢ao de CaO, antes da digestao, tem como principal
objetivo promover o aumento, por precipitacao, de ions carbonato e fosfato dissolvidos
no meio, durante o processo de decantacao, ou seja, a presenca do ion calcio na solugao
contribui para estabilizar o licor e evitar a precipitacao de hidrato. Isso ¢é utilizado para
controlar a concentracao de fosfato no licor. As principais rea¢oes de CaO com fosfato
resultam na formacao de fosfato de calcio, o qual reage com o excesso de CaQO, com

carbonato de sodio e outros sais, formando o carbonato apatita insoltavel.

A decantacao do residuo misturado com o licor rico em aluminato dissolvido,
proveniente da etapa de separagao de areia é realizada em tanques denominados decantado-
res/lavadores, estes tem por objetivo decantar e posteriormente lavar o residuo de bauxita,
através de um circuito de lavagem em contracorrente, nessa etapa é recuperada o maximo
de hidréxido de sédio, consequentemente, fornecendo um “overflow” (sobrenadante) para

a etapa de filtracao contendo uma concentracao baixa de residuos.

Nesse processo sao adicionados floculantes e coagulantes (polimeros soltiveis em
dgua), com o objetivo de aglomerar as particulas de lama. A floculagdo consiste em
aglomerar as particulas a custa de forcas de Van der Waals (for¢a de atracdo entre

as moléculas), dando origem a flocos de maior tamanho que o das particulas isoladas

(ESCOBAR, 2004).

A etapa de filtragao consiste em remover solidos residuais do licor rico oriundo da
decantacgao e lavagem da lama, dessa forma, prover um licor filtrado, contendo nao mais

que 5 mg/1 de sélidos em suspensdo, para a area de precipitagao.

Segundo Alves (2017), a precipitacao constitui uma das etapas mais importantes
do processo Bayer, porque a qualidade obtida pelo hidrato resultara, posteriormente,
nas qualidades finais da alumina. De modo geral, espera-se que o produto resultante da
precipitacao consiga gerar uma alumina que atenda as expectativas dos consumidores.
Nessa etapa, o licor rico, livre dos solidos nao soluveis, deve ser reconvertido ao hidroxido

de aluminio (hidrato). Para tanto, deseja-se que ocorra uma reacao inversa a digestao.

A precipitacao é conduzida com dois fundamentos principais: a recuperagao da
maxima quantidade de hidrato do licor e a obtencdo de um produto cristalino com
tamanho apropriado de particula. Por outro lado, alta temperatura e concentracao caustica,
favorecem a dissolugao enquanto o resfriamento do licor rico fornece a supersaturacao

essencial para a precipitacao ocorrer.

Outros fatores afetam o rendimento da precipitacao tais como, area de superficie
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de semente, tempo de residéncia, relacao alumina/céustico e impurezas do licor.

Uma atencao especial deve ser dada aos contaminantes do produto, uma vez que
o hidrato pode ser contaminado durante o processo de precipitacao, dessa forma é essa
etapa a principal fonte de impurezas da alumina produzida. A quantidade de impurezas

no licor depende da composi¢do da bauxita original (ALVES, 2017).

2.3 Niobia

O ¢6xido de niébio ou nidébia é um composto de féormula quimica NbyOj, que se

apresenta na natureza no estado solido, branco, estavel, inerte e insoltvel em agua.

A nidbia é utilizada como aditivo de sinterizagao da alumina, pois fornece altas taxas
de retracao e densidade elevadas, além de boas propriedades mecanicas em temperaturas
abaixo da temperatura de sinterizacao da alumina. Embora a niébia produza um aumento
da sinterabilidade do material, ela também promove um crescimento de grao. Para esse

crescimento ser controlado, deve ser formada a fase AINbO, nos contornos de grao

(SANTOS et al., 2017).

Adicionando esse composto a alumina pura, torna-se possivel sinteriza-la a tempe-
raturas mais baixas e por menos tempo. A adicao de nidbia para a sinterizacao da alumina

promove o crescimento do grao da microestrutura final.

Em temperaturas acima de 1500°C, observa-se evaporacao do 6xido, que é eviden-
ciada pela perda de peso. Acima de 1550°C, ocorre perda significativa da massa de nidbia
adicionada. Foi observado entdo que a uma temperatura de 1400°C, ocorre uma mudanca
de comportamento, associada a transi¢ao solido-liquido da niébia, resultando em uma
fusdo parcial da niébia sem ocorréncia de volatilizagdo, o que a torna adequada para ser
empregada como aditivo da alumina, pois, na forma fundida, ocupa os poros intergranula-
res, liberando assim, for¢a motriz para outro mecanismo concorrente de sinterizagao, que
é o crescimento de grao (GOMES, 2004).

A nidbia apresenta acentuado polimorfismo, e com isso varias formas alotropicas
sdo conhecidas. Sua transformacao de fase depende fortemente do tratamento térmico
(ACCHAR, 1985; JEHNG; WACHS, 1991). A temperaturas mais elevadas, a niébia amorfa

aumenta o seu grau de cristalinidade e forma fases mais estaveis.

Devido a um desvio de estequiometria apresentado pela fase mais estavel da nidbia,
devido a deficiéncia de oxigénio em sua rede, observa-se uma reduc¢ao em seu peso com o
aumento da temperatura, como pode ser visto na Tabela 2.3, assumindo que os defeitos
na estrutura do oxido seja vacancia do ion de oxigénio na rede. Dessa forma, a reducao de
peso corresponde ao numero de sitios de vacancia do ion de oxigénio na rede. Esse desvio

¢ observado por meio da realizagdo de medidas termogravimétricas (TRINDADE, 2012).
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Tabela 2.3 — Perda de massa e desvio estequiométrico.

Temperatura (°C) Perda de Massa (%) X em NbyOs5-x

889 0,68 0,113
990 0,36 0,143
1090 0,96 0,159

Fonte: Adaptado de Blumenthal, Moser e Whitmore (1965).

Sao esperadas a presenga de microtrincas no corpo do material policristalino em
amostras de alumina-niébia sinterizadas. Essa formacao de microtrincas se da pela diferenca
significativa entre os coeficientes de expansao térmica da alumina e da nidbia, conforme

grafico da Figura 2.12:
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Figura 2.12 — Expansao linear da Niobia em relacao a alumina.

Fonte: Acchar (1985).

Em relacdo a porcentagem em peso, foi verificado que a adicao 4% em peso de
nidbia era a que proporcionava a maior densificacao, pois, além de apresentarem a mesma
dureza de um material tomado como padrao, também comprovaram a presenca de segunda
fase (AINbO,) entre os contornos de grao da alumina. Esta segunda fase intensifica o
caminho de difusdo do aluminio intersticial por um mecanismo de abaixamento da barreira

de energia para a difusao intergranular, promovendo a densificagdo do material (GOMES,
1999).

2.4  Fluoreto de Litio

Em Gomes (2004), observou-se que com somente a adi¢do de niébia a alumina

ocorria a presenca de defeitos na microestrutura. Por essa razao, um outro composto
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utilizado com éxito como aditivo de sinterizac¢ao é o fluoreto de litio (LiF). Devido ao seu
baixo ponto de fusdo (845°C), é utilizado como aditivo de sinterizagdo em presenga de fase
liquida, em uma porcentagem otimizada de 0,5% em peso, juntamente com 4% em peso
de nidbia.

Segundo Reimanis et al. (2004), a presenga de LiF alterou a for¢a motriz do cresci-
mento de grao no espinélio aluminato de magnésio (MgAl,O,). Estes autores consideraram
que a presenca do LiF, durante a sinterizacao, alterou a estrutura dos contornos de graos,
de maneira a reduzir a energia neste local. Além disso, Reimanis e Kleebe (2009) observa-
ram também que o LiF molhou o espinélio e formou uma fase liquida em temperaturas
relativamente baixas, o que afetou o estégio inicial da sinterizacao e também o crescimento

de grao.

Observou-se também que o LiF foi responsavel por um mecanismo que gerou vacan-
cias de oxigénio. Considerando que as taxas de sinterizacao sao comumente relacionadas
a difusao, é esperado que a energia de ativagdo para a sinterizacdo seja menor com a

presenca de vacancias de oxigénio.

O LiF, cuja estrutura cristalina pode ser vista na Figura 2.13, reage com as
impurezas formando espécies volateis que podem ser removidas com o processamento
adequado, resultando em maior tamanho de grao e incremento de transmitancia do material.
Uma desvantagem do LiF é que se ao final do processo ainda restar uma quantidade
excessiva do material, esse LiF pode ficar aprisionado, resultando em espalhamento e
opacidade do composto. Além disso, a adi¢ao de LiF pode alterar os contornos de grao,
quimica e estequiometricamente, resultando em fragilizagao dos contronos de grao e
consequente fratura intergranular. Como a evaporagao do LiF se da em temperaturas

entre 1000 e 1400 °C, nao é esperado que isso ocorra durante a sinterizagao da alumina
(MERAC et al., 2013).
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Figura 2.13 — Estrutura cristalina do LiF.

Fonte: Adaptado de Souza (2008)

A adigao de LiF também elevou a microdureza do composto alumina-nidbia e
reduziu a temperatura de sinterizagao. Sugere-se que a elevacao da microdureza esteja
diretamente relacionada a maior densificacao do sistema por ocasido da sinterizacao em
presenga de fase liquida (SANTOS et al., 2018).

As propriedades do LiF, vistas na Tabela 2.4, mais especificamente seu ponto de
fusao, mostrou o porqué desse material ser utilizado como aditivo de sinterizacao via fase

liquida.

Tabela 2.4 — Propriedades do LiF.

Densidade 2,635 g/cm?
Ponto de Fusao 845 °C

Ponto de Ebulicao 1676 °C
Solubilidade em Ague 0,27 g / 100 ml (18 °C)
Solubilidade em Etanol Insolivel

Estrutura Cristalina Cubica de face centrada (CFC)
Fonte: Adaptado de Silva (2014)

O LiF é obtido através da reagao de neutralizagao entre o hidréxido de litio (LiOH)

ou carbonato de litio (LiCO3) com o acido fluoridrico em solugbes aquosas:
LiOH + HF — LiF + H,O
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2.5 Processamento Ceramico

2.5.1 Consideracdes Iniciais

O processamento a ser realizado nesse trabalho é o processamento ceramico em

formato de pd, com peneiragao, compactacao do po e sinterizagdo, de modo geral.

O processamento de pos cerdmicos constitui uma sequéncia de atividades que
se inicia com as matérias-primas, prossegue através da cominuicao e homogeneizacao,
conformacao das pecas e conclui com a sinterizacdo do material em altas temperaturas. A
producao por sinterizacao de pos compactos é o método mais utilizado para a producao
de cerdmicos policristalinos (CHAGAS, 2014).

Devido as propriedades em comum que as ceramicas possuem devido as suas ligagoes
priméarias serem ibnicas/covalentes, como elevado ponto de fusao, elevada dureza, auséncia
de ductilidade a baixas temperaturas, fragilidade e baixa tenacidade, os objetos ceramicos
sao geralmente obtidos por consolidagao a altas temperaturas a partir de um corpo verde.
As caracteristicas fisicas, como tamanho de particulas e distribuicao dos tamanhos de
grao, e quimicas, como superficie das particulas, tem que ser adaptadas antes do processo,
principalmente em relagdo ao fluxo durante o rearranjo das particulas do corpo verde. A
maioria dos processos ceramicos requer liquido e/ou aditivos orgénicos (ligantes), a fim
de conferir ao pé ceramico a reologia e coesao desejada durante a conformacao. Esses
componentes devem ser eliminados antes da sinterizacdo, durante o estagio de secagem ou

descolamento, preservando a integridade e homogeneidade da amostra.

O objetivo é obter um pdé que forneca a microestrutura desejada, geralmente densa
e homogénea, no que diz respeito ao empacotamento de particulas, dispersao e reologia
das misturas, e também assegure densificacao satisfatéria durante a sinterizacao. Dessa
forma, o tamanho e distribuicao das particulas, sua forma e estado de aglomeracgao, sua
area superficial especifica, seu nivel de pureza e a natureza quimica da superficie exercem

fator determinante.

As caracteristicas quimicas estao relacionadas ao nivel de pureza a natureza da
superficie das particulas. A pureza depende da fonte de matéria-prima e o processo de
transformacao que da origem as impurezas. Esse fator é determinante para a reatividade da
sinterizagao, com possivel formacdo de uma segunda fase intergranular e as propriedades
finais do corpo de prova (mecénicas, elétricas, quimicas, etc). As propriedades de superficie
das particulas determinam os mecanismos de absorcao e dissolucao das amostras. Elas
controlarao a dispersao, homgeneidade e comportamento reolégico das suspensoes e pastas

ceramicas.

Em relacao ao pé ceramico, algumas especificidades devem ser levadas em consi-

deracao. Uma particula de p6 é um sélido e unidade discreta de um material. Pode ser
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constituido de uma ou mais fases cristalinas e poros internos. Dependendo do tamanho,
natureza da superficie e ambiente, essas particulas podem ser individualizadas, formarem
pequenos aglomerados ou agregados (maiores). Particulas cerdmicas, cuja superficie é
geralmente hidratada, tendem a aglomerar sob influéncia de forcas de Van der Waals.
Aglomerados ou agregados devem ser evitados, pois eles dao origem a heterogeneida-
des no empacotamento das particulas durante a conformacao, que resulta em diferentes

encolhimentos durante a sinterizacao e formagao de poros.

Um po ¢ caracterizado pela extensao da distribuicao dos seu tamanho de particula
e pelo seu tamanho médio. Essas caracteristicas sao determinadas por métodos de sedimen-
tacao ou difragdo. No caso de particulas esféricas ou equiaxiais, o valor calculado é proximo
do real. J4 o formato é determinado pela natureza da rede atomica e pelo processo utilizado
para se obter os pds. Particulas com alto coeficiente anisotrépico (raio do maior tamanho
para o menor tamanho de particula) possuem fraca aptidao para empilhamento resultado

em um comportamento de espessamento de suspensoes para pequenas concentragoes.

Alguns fatores principais influenciam nas propriedades de um material ceramico,
como processo de fabricagao, tamanho de grao, tamanho médio de particula, temperatura
de sinterizacao, entre outros. Para se atingir algumas dessas caracteristicas, algumas etapas

precisam ser obedecidas e realizadas conforme se segue.

2.5.2  Principais Etapas
2.5.2.1 Caracterizacdo do Pé

Em grande parte dos casos, o processo de fabricacao de corpos ceramicos se inicia
com a caracterizagao dos pos comerciais das matérias-primas utilizadas. As caracteristicas
desses pds dependem do meio pelo qual foi realizada sua sintese e podem influenciar o
processamento ceramico. As caracteristicas mais importantes dos pés sdo o tamanho das
particulas, distribuicao de tamanhos, forma, grau de aglomeragao, composicao quimica e
pureza (RAHAMAN;, 2017).

2.5.2.2 Cominuicao e Homogeneizacao

O processo de cominuicao tem por objetivo a producao de microparticulas e
nanoparticulas. A redugao ocorre com a fratura (quebra) das particulas maiores devido a

tensoes que sdo geradas no interior do moinho (RIBAS, 2014).

Dois mecanismos ja sao bem estudados e aceitos como causadores de quebra de
particulas que sao a fratura e atricao. O mecanismo de fratura de particulas ocorre com a
propagacao de fissuras no seu interior dividindo-a em fragmentos menores, enquanto que a

atricdo consiste em um desgaste da superficie tornando-a menor (MORALES et al., 2005).
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A homogeneizacao permite que se tenha uma mistura uniforme entre as matérias-
primas e seus aditivos de maneira que a composicao final seja homogénea. Geralmente,

uma fase liquida é importante a fim de se obter uma distribui¢do uniforme (MESSER,;
PIDDOCK; LLOYD, 1991).

Na etapa de processamento, podemos utilizar moinhos que além de reduzir o
tamanho das particulas da matéria-prima inicial, pode misturar os componentes de forma
a se obter um po6 base mais uniforme, mais reativo e com composicao homogénea, portanto,

mais facil de densificar.

A moagem é um processo mecanico de fragmentagao de particulas. As particulas
sao reduzidas, pela combinagao de impacto e atrito, a um tamanho adequado para a
préxima operagao unitaria ou processo de transformacao da matéria-prima/p6. O principal
objetivo da moagem, neste trabalho, é a uniformidade do tamanho das particulas do
produto, auxiliando na homogeneizacao de produtos em pé ou na solubilizagao dos mesmos
(BRUNATTO; MUZART, 2007). Para isso, é utilizado o moinho de bolas, que consiste em

um cilindro horizontal parcialmente preenchido com esferas de alumina e o p6 a ser moido.

Tendo por objetivo otimizar as etapas do processamento ceramico, aditivos podem
ser empregados. Os ligantes sao aditivos essenciais para o processamento de muitos
materiais ceramicos. Quando adicionados, proporcionam ao corpo verde resisténcia e
plasticidade suficientes para o manuseio e conformacao de maneira a manter sua forma
até a sinterizacao. Devem ser empregados em quantidades inferiores a 5% em peso para
prensagens a seco (ALBARO, 2001).

Ligantes orgéanicos sao polimeros de baixo peso molecular que adsorvem na super-
ficie das particulas, promovendo pontes organicas entre particulas cerdmicas, a fim de
proporcionar uma maior coesao das mesmas. Um ligante polivinilico (PVA) possui em sua
cadeia os radicais H e OH. O radical OH promove o molhamento inicial e a dissolugdo em
liquido polar. Entretanto, as ligagoes de hidrogénio realizadas pelo radical OH promovem
a adesdo, e a atragao dipolar dos radicais OH produzem ligagoes intermoleculares (REED,
1995).

O PVA combina alta resisténcia a tensao com facilidade de formagao de filme.
Adicionalmente, possui excelentes caracteristicas ligantes e aqueles de grau parcialmente
hidrolisado tem melhor adesdao em superficies hidrofébicas. A resisténcia a solventes
organicos aumenta com o grau de hidrolise. Sua remocao deve ocorrer antes da densificagao,
de maneira bem lenta, evitando que gases produzidos durante a retirada fiquem aprisionados
no interior do grao, evitando, assim, grande quantidade de poros e fissuras na peca

sinterizada.
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2.5.2.3 Secagem e Granulacio

Apods a moagem, realiza-se a secagem em estufa, a fim de eliminar aglomerados.
Apbs isso, deve-se macerar e peneirar o pd, de modo a controlar o tamanho dos aglomerados,

ou seja, realizar a etapa de granulacao das particulas.

2.5.2.4 Conformacao

A conformacao é a etapa que antecede a sinterizacao, e tem por objetivo conferir
resisténcia mecanica suficiente ao corpo verde, apds moagem, secagem, peneiramento e

granulagdo do mesmo.

O controle cuidadoso da densidade e da microestrutura da ceramica verde é
necessario, pois as caracteristicas do corpo verde ditam a qualidade do produto final,
porque grandes defeitos introduzidos na conformacgao nao sao geralmente eliminados
quando o produto é sinterizado (REED, 1995).

A prensagem a seco é o método de conformacao que serd utilizado neste trabalho,
por se mostrar o mais eficiente. Ele é muito utilizado na industria ceramica devido a
alta eficiéncia do processo. Dentro da prensagem a seco, a que serd utilizada no trabalho
em questao é a prensagem uniaxial. Esse tipo de prensagem permite produzir pecas com
dimensoes precisas em grande quantidade e com mais rapidez. No entanto, possui algumas
desvantagens, como pressao exercida na peca nao uniforme, levando a uma variagao na
densidade dos corpos verdes. Outra caracteristica nao desejavel deste processo é a limitagao

de nao poder aplica-lo em poés finos, sendo necessario por vezes sua transformacao em

granulos (CHAGAS, 2014).

A prensagem visa a alcancar um maior grau de empacotamento das particulas.
Este empacotamento minimiza a porosidade que deve ser removida durante a sinterizagao
e, consequentemente, acarretando a redugao da retragao na peca final, além de atribuir
uma pré-forma na pega a verde e, dessa forma, uma resisténcia para manuseio. Como con-
sequéncia do elevado grau de empacotamento, havera também um aumento na cinética de
sinterizagao, bem como a diminuicao de distor¢oes ou de microestruturas nao-homogéneas
durante a sinterizagdo (RICHERSON; LEE, 2018).

Na prensagem uniaxial, o p6 ceramico é derramado em um molde rigido, geralmente
de ago, com a geometria desejada, onde sofre uma pressao aplicada ao longo de um tnico

sentido. Esse processo permite uma boa tolerancia dimensional e com grande rapidez.

Apesar da prensagem uniaxial ser uma etapa do processamento bastante simples,
podemos encontrar problemas como o tamanho e a densidade da pega prensada serem
inadequados, desgaste do molde, fissuras e variagdes de densidade na pecga prensada. Essas
variagoes de densidade na peca causam distorgoes, desvios de geometria, empenamentos

ou fissuras durante o processo de densificagao. Uma das fontes de variacao da densidade
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pode ser atribuida ao atrito entre o po e a parede do molde ou entre as particulas do po.
Devido a isso, ocorrera dissipacao da pressao aplicada e partes do p6 serao submetidos a
pressoes a verde menores. Essas diferencas de pressao crescerao quanto maior for a relacao
comprimento/didmetro do molde. Durante o processo de densificacdo, as areas de menor

densidade nao densificarao completamente e apresentarao retragao maior do que outras

areas (RICHERSON; LEE, 2018).

As operagoes envolvidas neste processo sao o preenchimento da matriz, compactacao

do pé sob uma determinada pressio e ejecao do compacto verde da matriz (OBERACKER,
2011).

Um dos problemas mais comuns que ocorrem na etapa de prensagem e conformagao
mecanica do p6 é o aparecimento de fraturas. Muitos tipos de fraturas sdo possiveis,
dependendo da forma do molde e das caracteristicas dos pos, conforme apresentadas
na Figura2.14 (BRITO, 2005). Fraturas do tipo "endcapping'(Figura 2.14a) ocorrem
principalmente a altas pressoes. Pés finos estao geralmente sujeitos a delaminagéo, isto é,
formacao de laminas durante a ejecdo do corpo verde devido ao aumento da pressao durante
a compactacao (Figura 2.14b). Ap6s compactagdes sem o uso de ligantes, observam-se
fraturas conicas (Figura 2.14c). O efeito mola, oriundo do alivio da pressao excessiva

aplicada, contribui para tais defeitos.
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Figura 2.14 — Tipos de fraturas.
Fonte: Brito (2005).

Mesmo quando se utilizam pos pré-ligados, ainda ha necessidade de adicao de
lubrificantes solidos para diminuir o atrito entre o equipamento e a pega que esta sendo
compactada, pois parte dessa pressao é transmitida através da massa de pd, causando
consideravel atrito entre as particulas de p6 e a matriz. A compactacdo promove apenas o

adensamento do pé, sem deformagao das particulas e sem adesao entre elas.
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2.6 Sinterizacao

A sinterizacao pode ser definida como sendo a remocao de poros entre particulas,
acompanhado por contragao do componente, combinada ou ndo com o crescimento de grao
e formacao de ligacoes fortes entre particulas adjacentes. A forca motriz para sinterizacao
é a reducao da area de superficie obtida pela substituicao das altas energias das interfaces

solido-vapor pelas energias menores das interfaces sélido-solido provocadas pela ativagao
térmica do cerdmico (SCHNEIDER, 1991; KUANG; CAROTENUTO; NICOLAIS, 1997).

De acordo com Kang (2004), a sinterizacdo também pode ser definida como uma
técnica de processamento usada para produzir materiais de densidade controlada e com-
ponentes da ceramica em po6 pela aplicagdo de energia térmica. Pode ser dividida em
duas categorias: Sinterizagdo Via Fase Liquida e Sinterizacao no Estado Sélido, sendo que
a sinterizacao via fase liquida permite o facil controle da microestrutura e reducao do
custo do processo. O processo de sinterizacao tem como forga motriz a reducao da energia

interfacial total.

Ja Boch, Ni et al. (2010) define a sinterizagdo como a consolidacao, sob efeito da
temperatura, de um aglomerado em pd de um material granular nao coeso, em que o
sistema se torna um sélido mecanicamente coeso. Como a for¢a motriz da sinterizacao é
reducao da energia interfacial do sistema, um conglomerado reduz sua energia quando é
sinterizado. A sinterizagao s6 é possivel se os dtomos conseguirem se difundir para formar
0s pescogos que “soldam” as particulas umas as outras. A maioria dos mecanismos sao
ativados termicamente porque a acao da temperatura é necessaria para superar a barreira

potencial entre o estado inicial de maior e o estado final de menor energia.

Para YYin, Zhu e Zeng (2010), a sinterizacao requer energia para a transferéncia
de massa e consequente eliminagao de parte dos poros do corpo verde e incremento da
ligacao entre os graos. Para isso, a energia térmica é a maior fonte de energia, e difusao e

fluido viscoso sdo os mecanismos mais importantes de transporte de massa.

A diminuicdo da energia superficial que gera forca-motriz para a sinterizagao ocorre
porque, com o desaparecimento da porosidade, a interface material /poro é substituida
pela interface material /material (SILVA; JUNIOR, 1998).

2.6.1 Estagios da Sinterizacao

As fases de sinteriza¢do envolvem a adesao, e os estagios inicial, intermediario e
final. Na adesao, ocorre apenas a formacao de contato entre as particulas, sem densificagao.
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 densificagdo significativa, aumento do tamanho de graos e presenca de

“canais continuos de poros”. No estagio final, ocorre fechamento dos poros, o crescimento de
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grao costuma ser maior e o ganho de densificacao é pequeno (Figura 2.15) (SCHNEIDER,
1991).
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Figura 2.15 — Estagios da Sinterizagao.
Fonte: Adaptado de Schneider (1991)

2.6.1.1 Estagio Inicial

Neste estagio, ocorre o rearranjo de particulas do pé e formagao de “pescoco” nos
pontos de contato entre particulas. A densificacdo do compacto aumenta de 50 a 60%),
devido principalmente ao melhor empacotamento das particulas. Materiais com fraca
sinterizagao podem atingir este estagio, como ocorre em aluminas sem adigoes em baixas

temperaturas de sinterizacao.

De acordo com Boch, Ni et al. (2010), o inicio da sinterizacao se da pelo inicio da
densificagao. Do ponto de vista macroscopico, a forca motriz por tras da sinterizacao de um
po para formar um material policristalino é o decremento da energia resultante da reducao
da superficie sélido-vapor em favor dos contornos de grao. A condigao necessaria para
a sinterizagao é, portanto, que a energia dos CG seja menor que a energia da superficie
solido-vapor. Como nem sempre essa condi¢ao é alcangada, sao utilizados aditivos de

sinterizacao.

Do ponto de vista microscopico, é a pressao diferencial de um dos lados da interface
que causa a movimentagao da matéria, tornando a sinterizagao possivel. Essa pressao
depende da curvatura da superficie. Como o transporte de matéria em um sélido é muito

baixo com gas ou liquido, a velocidade é significativa apenas quando a temperatura é
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suficientemente alta. O transporte da matéria da area de maior energia para a de menor

energia.

2.6.1.2 Estagio Intermediério

O estagio intermediario 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 difusado 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 tornam-se isolados, aprisionando o gés 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 tedrica.

2.6.1.3 Estagio Final

No estagio final, os poros cilindricos colapsam em poros esféricos (com menor energia
superficial), isolados entre si. E caracterizado por uma baixa forca motriz necesséria ao
processo de difusao e pelo evidente crescimento de grao. Para que a densidade tedrica seja
alcancada, é necessario que o gas, aprisionado nos poros, se difunda pela rede do cristal
até a superficie livre. Exemplo de gases soliiveis e nao soluveis, na alumina, sao o hélio e o

argdbnio (ROCHA, 1981).

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 difusao é mais

rapido ao longo dos contornos de graos.

Nesse estagio, ocorre uma competicao entre a densificacdo e o crescimento de
grao. Isso porque uma das principais consequéncias da presenga de contornos de grao é a
ocorréncia de crescimento de grao e a presenca de poros durante a sinterizagao, o que se
configura em uma rota alternativa para a reducao da energia livre do sistema, reduzindo a
for¢a motriz para a densificacio (RAHAMAN, 2017).

Neste estagio, geralmente ocorre um aumento consideravel do tamanho dos graos.
O crescimento dos graos, quando nao controlado, costuma deixar poros isolados dentro
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
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destes contornos. Esta inibigdo também ocorre pela presenca de inclusoes de segunda fase

nestes contornos.

2.6.2 Sinterizacdo por Fase Liquida

A sinterizacao em fase liquida apresenta algumas vantagens quando comparada com
a sinterizacao em estado solido. O processo em fase liquida apresenta uma maior cinética de
reacao e o resultado é um material com densificacao uniforme ao longo da microestrutura
(CHIMELLI, 2010). Nesse tipo de sinterizagao ocorre a fusdo de componentes através
da reacgao resultando no molhamento dos graos pela fase liquida formada. Este processo
proporciona o aumento da resisténcia mecéanica e dureza, pois a sinterizacao em fase liquida
gera uma densificacdo em temperaturas baixas impedindo o excessivo crescimento dos
graos (CHIMELLI, 2010; RAHAMAN;, 2017). A Figura 2.16 apresenta as sinterizagoes no

estado sélido e no estado liquido respectivamente.

Este processo de sinterizacao ocorre em trés etapas e a forca motriz decorre da
diminui¢ao da energia superficial em consequéncia da eliminacao de interfaces sélido
— vapor (KANG, 2005). A primeira etapa é conhecida como estigio de rearranjo das
particulas onde a densificacdo inicial atinge cerca de 90%, devido ao molhamento da fase
sOlida através da fase liquida gerada promovendo uma aproximacao das particulas. Apos
esta etapa ocorre a dissolucao do material no meio liquido ocasionando uma contracao e a
densificacao. Esse segundo estégio é conhecido como dissolugao e reprecipitagao. O tltimo
estagio é chamado de coalescéncia e decorre a remocao final dos poros e o aumento do
tamanho do grao (KANG, 2004; BARSOUM, 2019).

Figura 2.16 — Microestruturas tipicas observadas durante a sinterizag¢ao no estado sélido
(a) e na fase liquida (b).

Fonte: Kang (2004).

A presenca do liquido exerce uma func¢ao importante na determinacao dos mecanis-
mos e no aspecto final da estrutura sinterizada. De um modo geral, pode-se dizer que, em
comparacao com a sinteriza¢ao no estado solido, a sinterizacao no estado liquido é mais
rapida e fecha a estrutura dos poros mais facilmente (SILVA; J UNIOR, 1998).
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A presenca de uma fase liquida reduz o atrito e gera forcas capilares que promovem
a dissolucdo de arestas e aglomerados e um rapido rearranjo das particulas (BARSOUM,

2019).

Em um caso tipico de sinterizagdo em presenca de fase liquida, os graos solidos sao
soluveis no liquido. Essa solubilidade faz com que o liquido molhe o sélido, estabelecendo
um angulo de contato, que se manifesta em uma relagao inversa com a molhabilidade

(Figura 2.17) e promove uma forga de capilaridade que puxa os graos uns contra os outros.

Ao mesmo tempo, a alta temperatura reduz a resisténcia do sélido, colaborando
ainda mais com a densificacdo. Altas taxas de difusdao estdo associadas aos liquidos,
resultando em sinteriza¢do mais rapida ou em temperaturas menores (GERMAN; SURI;
PARK, 2009).

~ liquigdo

boa molhabilidade  sélido molhabilidade ruim

Figura 2.17 — Contraste da molhabilidade de um liquido sobre um plano horizontal.

Fonte: Adaptado de German, Suri e Park (2009).

Comparada a sinterizagao no estado sélido, a presenca da fase liquida melhora a
densificagao, pois promove uma melhoria no rearranjo de particulas e o transporte de

matéria pelo liquido.

Em relacao a sinterizacao por fase solida, pode-se dizer que esta metodologia é
mais rapida, empacota melhor a estrutura e, além disso, permite utilizar temperaturas
mais baixas, reduzindo custos. Sendo assim, é um modo extremamente interessante para
consolidacao de materiais com alto ponto de fusdo e para a obtencao de materiais compositos
(BRITO; MEDEIROS; LOURENCO, 2007).

Como a espessura da camada liquida é, tipicamente, muitas vezes maior que a
espessura do contorno, e a difusdo em um liquido é muito mais rapida que em um sélido, o
liquido se configura em um caminho para melhor transporte de massa. Considerando que
o liquido molha e se espalha pela superficie solida, a interface sélido-vapor do sistema de
particulas sera eliminada formando poros no liquido. A for¢a motriz para a densificacao é
a redugao da area de interface liquido-vapor (RAHAMAN, 2017).

Apesar de ocorrer densificagdo antes da existéncia de liquido, a velocidade de
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sinterizacao aumenta quando ha a formacao da fase liquida, caso o solido seja solivel nesta
fase. Caso contrario, o liquido apenas preencheréd os poros e a taxa de sinterizacdo estara
associada a sinterizagdo do esqueleto formado pelas particulas sélidas (GERMAN; SURI;
PARK, 2009).

Kang (2004) acrescenta que essa ¢ uma técnica de consolidagdo do p6 contendo
mais de um componente a uma temperatura acima da solidus dos componentes, logo, na
presenca de fase liquida. Quando um poé compactado ¢é sinterizado por esse processo, sua
densidade incrementa e, ao mesmo tempo, graos crescem. Diferente da sinterizacao no
estado sélido, a microestrutura muda durante a sinterizacao via fase liquida e é mais rapida
devido ao rapido transporte do material pelo liquido. Conforme a fase liquida se forma
durante o aquecimento, o liquido flui pelas capilaridades da microestrutura. As particulas

sélidas podem ser redistribuidas por esse fluxo de liquido (rearranjo de particulas).

Estudos sugerem que a densificagdo ocorre, essencialmente, pelo preenchimento dos
poros, no entanto, o rearranjo das particulas devido ao fluxo de liquido logo no inicio do

estagio da sinterizacao via fase liquida também pode contribuir para a densificagao.

Diferente da sinterizacao no estado solido, o fluxo de liquido pode ocorrer como um
resultado de uma acao de capilaridade levando a um fluxo massivo de material. A pressao
no liquido é afetada pela geometria do sistema, que inclui o volume da fracao liquida, raio
da particula, distancia entre particulas e angulo de molhamento. A pressao compressiva
entre duas particulas devido a presenca do liquido é expressa como o somatério das forgas
vindas da diferenca de pressao entre o liquido e a atmosfera externa, e da tensao superficial

do liquido.

A teoria de Lifshitz-Slyozov-Wagner, ou teoria LSW, ajuda a explicar o crescimento
de grao em uma matriz liquida, que ocorre devido a pressao da capilaridade exercida sobre
uma particula, a atividade dos atomos na particula. Portanto, sua solubilidade na matriz

aumenta conforme o tamanho de particula diminui.

Quando particulas de diferentes tamanhos sao dispersas em liquidos, o transporte
de material ocorre dos graos menores para os maiores, devido a diferenca de solubilidade
entre os graos. Com isso, graos menores se dissolvem e graos maiores crescem mais, e a
média do tamanho de grao aumenta. Dessa maneira, os atomos dissolvidos na matriz de
particulas pequenas sdo transportados para particulas grandes, resultando no crescimento
de graos. Para explicar esse fendmeno, a teoria considera um sistema infinitamente disperso,
em que o volume da fracao solida é teoricamente igual a zero e que o crescimento de grao

é controlado por difusao.

Para Yin, Zhu e Zeng (2010), a densificacao promovida pela presenga da fase liquida
se da pelo melhor realinhamento das particulas, que permite alcancar um empacotamento

mais denso, e pela pressao de contato entre as particulas, que promove a transferéncia
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de massa pela dissolugao e precipitacao. Para particulas mais finas, maior pressao de
capilaridade e superficie especifica pode prover maior for¢ga-motriz para densificagdo. Por
vezes, a fase liquida vai promover a densificacao, mas as vezes vai levar a um crescimento
anormal de grao ou deformacao que impede a densificacao, devendo as condigoes ideais
ser estimadas pelo diagrama de fases. Apés a sinterizacao, o cerdmico atinge densidade
préoxima a tedrica.

Segundo Boch, Ni et al. (2010), nesse tipo de sinterizagao, a quantidade de liquido
formado é muito pouca para preencher as porosidades interparticulas. No entanto, o
liquido contribui para os movimentos da matéria, particularmente, gracas ao fenémeno
de dissolucao seguido de reprecipitacao. A dissolucdo parcial das particulas modificam a

morfologia e podem levar ao surgimento de novas fases.

O movimento atomico na sinterizacao contribui para a formacao de ligagoes conso-
lidadas das particulas e eliminacao dos poros, sendo que o material sinterizado por este
modo apresenta melhorias em suas propriedades, bem como sua resisténcia. A quantidade
de aditivos formadores de fase liquida afeta diretamente a fragdo volumétrica de liquido,
que influencia a taxa de sinterizacao e a microestrutura do material. Caracteristicas
como tamanho e forma dos graos, bem como proximidade entre os mesmos dependem da
quantidade de fase liquida (GERMAN, 1996). As maiores dessa categoria de sinterizacao
sao o aumento da cinética de sinterizacao e a obtencao de propriedades ajustaveis. Uma
desvantagem ¢ o dificil controle dos parametros de sinterizacao originados da prépria fase

liquida.
Existem trés requisitos basicos para que ocorra sinterizacao em presenca de fase
liquida:
1. Um liquido, em quantidade apreciavel, deve estar presente;
2. Deve haver uma boa molhabilidade entre a fase liquida em relagao ao sélido;
3. Deve haver uma consideravel solubilidade do sélido no liquido;
4. Rearranjo das particulas para obter melhor compactagao;

5. Aumento da pressao de contato entre as particulas, o que aumenta a taxa de
transferéncia de material por dissolu¢ao/precipitacao, fluéncia, deformagao plastica,

transporte por vapor e crescimento de grao.

2.7 Mecanismos de tenacificacao

A alumina é o material de blindagem que apresenta as melhores rela¢ées custo-

beneficio dentre as cerdmicas avangadas: modulo de elasticidade elevado, refratariedade
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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. As propriedades da alumina podem
ser melhoradas, seja por meio da introdugao de zirconia em compésitos de matriz ceramica,

que aumentam tenacidade a fratura e a resisténcia a flexao (SILVA et al., 2014).

A melhoria das qualidades da alumina utilizando zirconia tetragonal policristalina
(tetragonal zirconia polycrystals, TZP) tem sido alvo de pesquisa em vérias partes do

mundo, devido principalmente a seu mecanismo de tenacificagao por transformacao da
zirconia (HIRSCHMANN et al., 2008).

Esse mecanismo se deve a transformacao de fase da zirconia, da fase tetragonal
para a fase monclinica, em consequéncia de um processo adifusional de alta velocidade,
como nas transformacoes martensiticas. No entanto, as transformagdes martensiticas sao
caracterizadas por grandes modificagoes de volume, e a zirconia nao possui limite elastico,
tampouco resisténcia para suportar tal mudanca, sendo necessaria a adicao de 6xidos como

itrio, magnésio, cério e calcio para retardar a transformacao.

Uma trinca de comprimento critico é capaz de se mover através do campo de
tensoes, mas serd defletida pelas particulas que se transformarem espontaneamente para a
forma monoclinica nas proximidades de uma trinca progressiva. A energia da trinca serd
absorvida e a mudanga de volume ira prevenir a continuidade do avanco da trinca. Isso se
expressa em um aumento da tenacidade a fratura da zirconia parcialmente estavel pelo

entdo chamado mecanismo de tenacificagdo por transformacao (SILVA, 2014).

Outro mecanismo de tenacificacdo se da pelas tensoes superficiais compressivas.
Com a propagacao da trinca, inicialmente ocorrem formacoes de trincas subcriticas em
torno de um grao de zirconia metaestavel. Inicialmente, esse grao sofre transformagao de
estado cristalino de tetragonal para monoclinico (tgm) gerando expansao de volume e
tensoes cisalhantes que detém o movimento da trinca. Em uma visdo mais abrangente uma
trinca penetrando uma matriz de zirconia monoclinica com zirconia tetragonal incorporada
(t-ZrOg ). A trinca gera em torno de sua ponta um campo de tensoes de raio ry que ao
liberar a tensdao da matriz na fase tetragonal desencadeia uma transformacao martensitica
(tgm). A expansdo de volume (3 a 5%) e as tensoes de cisalhamento existentes (1 a 7%)

causam tensoes compressivas em torno da extremidade da trinca, detendo seu movimento

(SILVA, 2014).

O microtrincamento é mais uma opcao de tenacificagdo de materiais ceramicos.
Ele pode ser induzido pela incorporacao de particulas de ZrO, em uma matriz ceramica
como a zirconia cubica ou alumina. No resfriamento, na temperatura de transformacao
(Tt.m), a expansao de volume de 3% a 5% ocorre nas particulas de zirconia. Tensoes
tangenciais sao geradas ao redor das particulas transformadas, as quais induzem a nucleacao

de microtrincas na matriz. Esse mecanismo é responsavel pelo aumento da energia de
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absorcao durante a propagacao de uma trinca, aumentando consequentemente a tenacidade
do cerdmico (MORAES et al., 2004).
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3 MATERIAIS E METODOS

Os materiais e métodos apresentados a seguir ja vém sendo utilizados pelo grupo
de trabalho de materiais cerdmicos, nas diversas teses e dissertagdes, de modo que o fator
inovador deste trabalho é a geometria poliondular (“caixa de ovo”) testada para o material
em questao. Com essa padronizagao de procedimentos, é possivel e ttil a comparagao entre

os diversos materiais estudados e seus respectivos efeitos como blindagem.

O trabalho consistiu de 03 (trés) materiais distintos, sejam eles: alumina pura,
alumina-niébia e alumina-ni6bia-fluoreto de litio. E foi estudado em 02 (duas) geometrias

distintas, sendo uma plana e uma polindular.

3.1 Materiais Utilizados

3.1.1 Alumina

A alumina utilizada foi a alumina premium da fabricante Almatis, cuja fabricagao
é similar ao da alumina APC-2011 SG, utilizada em trabalhos anteriores (TRINDADE,
2012). A Tabela 3.1 apresenta a andlise quimica da alumina utilizada, conforme informacao

do fornecedor.

Tabela 3.1 — Analise quimica da alumina.

Elemento Anailise Especificacao
AL O3) (%) 99,4 Min. 99,1
SiOs (%) 0,04 Max. 0,06
Fe; O3 (%) 0,04 Méx. 0,06
NayO (%) 0,11 Max. 0,15
umidade a 300 °C (%) 0,2 Miéx. 0,5

Fonte: Préprio Autor.

3.1.2 Niobia

A niébia HP da Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineragao (CBMM) foi
utilizada como um dos aditivos de sinterizagao. A Tabela 3.2 apresenta a andlise quimica

da nidbia utilizada, conforme informacao do fornecedor.
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Tabela 3.2 — Analise quimica da nidbia

Elemento Analise
Nb2O5 (%) 99.5
Perda ao fogo (%) 0,1
Ta (ppm) 745
Ti (ppm) 240
Fe (ppm) 136
Si (ppm) 66
Sn (ppm) 95

Fonte: Préprio Autor.

No trabalho de Gomes (2004) foi concluido que a adi¢ao de niébia contribuiu para
a diminuicao significativa da temperatura de sinterizagao, tornando o processo como um
todo menos custoso, sendo 4% em peso a massa otimizada de nidbia. Desse modo, para o
presente trabalho, partiu-se desse valor para a confec¢ao dos corpos de prova, bem como

para a realizagao dos ensaios e das caracterizagoes citadas nos itens anteriores.

3.1.3 Fluoreto de Litio

O fluoreto de litio da marca Vetec foi utilizado como o outro aditivo de sinterizagao.
A Tabela 3.3 apresenta a analise quimica do fluoreto de litio utilizado, conforme informacao

do fornecedor.

Tabela 3.3 — Analise quimica do fluoreto de litio

Elemento Analise (%)
Teor 98

Ferro 0,005
Cloreto (Cl) 0,02
Sulfato (SO4) 0,02
Acidez (como HF) 0,02
Cobre (Cu) 0,005
Niquel (Ni) 0,005
Chumbo (Pb) 0,005

Fonte: Préprio Autor.

Em Jesus (2016), concluiu-se que a adigao de fluoreto de litio, além de atuar como
segundo aditivo de sinterizagao no sentido de reduzir a temperatura do processo, também
contribuiu diretamente para o incremento da densificagao dos corpos de prova, atendendo
ao objetivo principal do trabalho, sendo 0,5% a porcentagem otimizada deste material.
Desse modo, esse valor também sera usado como ponto de partida para a confeccao dos
corpos de prova, bem como para a realizagao dos ensaios e das caracterizacoes citadas nos

itens anteriores.



Capitulo 3. MATERIAIS E METODOS 56

3.1.4 Polietilenoglicol (PEG)

O ligante orgéanico utilizado foi o polietilenoglicol 400 da marca Vetec. O PEG atua
como plastificante, pois se trata de um elemento tensoativo, causando uma reducao da
tensao superficial da mistura ceramica e, pois, garantindo uma homogeneizacao eficiente
das substancias envolvidas (CHIMELLI, 2010).

O PEG oferece uma resisténcia mecanica minima e necessaria ao corpo verde,
permitindo o seu manuseio entre as etapas de prensagem e sinterizacdo. A Tabela 3.4

apresenta as propriedades do PEG, conforme informacao do fornecedor.

Tabela 3.4 — Propriedades do PEG.

Elemento Especificacao
Metais pesados Max. 5 ppm
Residuo apdés ignicao Miéx. 0,1%
Cor (Apha) Maéx. 25
Viscosidade a 99°C (CST) 6,8 - 8,0
Agua Méx. 0,2%
Oxido de Etileno Max. 10 ppm
Massa Molecular, calculado como OH 380 — 420
Limites de meq/deg Méx. 0,25%
Indice de Hidroxila 267,1 — 295,3 mg KOH/g
1,4 — Dioxano Max. 10 ppm
pH 4,5 17,5

Fonte: Préprio Autor.

3.2 Meétodos Utilizados

3.2.1 Processamento Ceramico
3.2.1.1 Preparacao das Misturas

A fabricacao dos corpos de prova obedeceu os procedimentos tradicionais e previstos
em um processamento ceramico convencional e teve inicio a partir da preparacao de uma
mistura de pds cerdmicos, cujo material-base utilizado foi a alumina, acrescida da nidébia
como aditivo de sinterizacao e do PEG no papel de ligante, a uma porcentagem em peso
de 5,0%.

Além da alumina, niébia e PEG, foram adicionadas agua e bolas de alumina a
mistura de pods, com a finalidade de deixd-la em condi¢bes para a moagem na etapa

seguinte.

A massa e as bolas de alumina sdo pesadas em uma balanga digital marca Filizola,
modelo Pluris, precisao de 0,4 g, enquanto que as massas de nidbia e PEG sao pesadas em

uma balanga digital marca Gehaka, modelo AG — 200, precisao de 0,0001 g.
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O PEG antes de ser adicionado a mistura, foi aquecido em mistura aquosa até
a temperatura de 70°C para solubilizacao para conferir ao mesmo suas propriedades de

elemento ligante. Para isso, foi utilizada uma placa quente marca FISATOM, modelo 753.

A Tabela 3.5 apresenta os materiais e as respectivas massas utilizadas na preparacao

dessa mistura.

Tabela 3.5 — Materiais utilizados na mistura.

Material Massa
ALUMINA 960 gramas
NIOBIA 40 gramas
PEG 50 gramas
AGUA 1000 gramas

BOLAS DE ALUMINA 650 gramas

Fonte: Préprio Autor.

Essa mistura foi preparada seguindo a composicao em peso de 96% de alumina, 4%
de niébia. A adicao de nidbia com 4% em peso apresentou melhores resultados em testes
balisticos de trabalhos anteriores (GOMES, 2004).

3.2.1.2 Moagem

A cominui¢ao e a homogeneizacao da mistura foram realizadas no moinho de bolas
marca Marconi, modelo MA 500, em meio iimido devido a presencga de agua, durante um

periodo de 8 horas.

Tanto o interior do vasilhame como as bolas sao feitas de alumina. Por isso, pode
haver uma contaminacao entre a alumina do vasilhame e das bolas com a alumina presente
na proépria mistura. Porém, mesmo considerando esta possibilidade, a contaminacao
certamente se faz em uma quantidade muito pequena, quando comparada com a massa de

alumina presente na amostra, podendo assim ser desconsiderada para efeitos de resultados.

3.2.1.3 Secagem

Apéds a moagem da mistura, foi realizada a etapa de secagem, com o objetivo de
retirar a umidade presente, sem deixar evaporar o ligante. Para isso, colocou-se o material
em uma estufa marca Elka, na temperatura de 70 °C, durante um periodo minimo de 48

horas, para garantir a evaporacao da umidade.

3.2.1.4 Desaglomeracdo e Peneiramento

Apés a etapa de secagem, com o material ja seco (Figura 3.1), foi utilizado um
almofariz para desaglomerar o po, eliminando assim possiveis aglomerados remanescentes

e em seguida, o material foi colocado em uma peneira de abertura 0,355 mm (60 mesh).
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Figura 3.1 — Material seco retirado da estufa.

A peneira foi colocada em um agitador de peneiras marca +GF+ tipo PSA,
durante um intervalo de tempo de 6 minutos, para separacao das particulas e obtencao da
granulometria desejada. O material passante nesta peneira foi armazenado na estufa para

evitar a reabsor¢do de umidade, indesejavel no processamento.

3.2.1.5 Adicao de Fluoreto de Litio

Apébs o peneiramento, foi adicionada uma determinada quantidade de LiF ao po
ceramico, para fazer a funcao de um segundo aditivo de sinterizacao, obedecendo as
composigdes inicialmente propostas e investigadas neste trabalho: 0,5% em peso (JESUS,

2016) da massa total, formando assim 3 grupos diferentes de misturas (Tabela 3.6).

Tabela 3.6 — Grupos formados de acordo com a composi¢ao do LiF

Grupos Composicao (g) Massa Total
Al,03) pura 4%p Nb,Os 0,5%p LiF da Mistura (g)
GRUPO 0 1000 - - 1000
GRUPO 1 960 40 1000
GRUPO 2 955 40 5) 1000

Fonte: Préprio Autor.

Apo6s a formacao dos grupos, o grupo 0 (0% LIF) foi encaminhado diretamente para
a prensagem, enquanto que os outros grupos retornaram as etapas inicias do processamento
cerAmico (moagem, secagem, desaglomeracao e peneiramento), para a incorporagao do

LiF nas respectivas misturas.
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3.2.2 Prensagem

A prensagem se caracteriza pela conformacao mecanica do p6, moldando assim o
material no formato desejado para a formacao do corpo verde. Ela foi realizada em uma
matriz hexagonal, usando o método constituido por dois pungoes médveis e uma camisa
flutuante (Figura 3.2).

Figura 3.2 — Matriz hexagonal.

Fonte: Préprio Autor.

Para amostras poliondulares, adicionou-se a matriz hexagonal esferas de vidro
idénticas, prensadas em durepdxi, para se fazer o outro molde que deu origem as amostras
poliondulares no formato de “caixa de ovo”. A matriz hexagonal, adicionou-se o durepoxi,
conformando o mesmo a matriz, de modo a dar-lhe a mesma forma. Apés isso, adicionou-se
as esferas de vidro e com a outra camisa da matriz, deu-se a prensagem, para que as
protuberancias das esferas ficassem bem definidas. Encharcou-se a matriz e o durepoxi
com Oleo vegetal, de modo a evitar que a massa de durepdxi, enquanto nao estivesse se
consolidada como um corpo sélido, ficasse presa a matriz por ocasiao de sua secagem. Com
uma nova massa de durepdxi, repetiu-se o procedimento sem as esferas de vidro, para se

fazer a outra parte do molde (Figura 3.3).
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Figura 3.3 — Matriz de durepoxi com esferas de vidro.

Fonte: Préprio Autor.

O tipo de prensagem realizada foi a uniaxial a frio, através de uma prensa hidraulica
marca SKAY, capacidade de até 30 t.

A pressao exercida foi realizada em 2 partes: em um primeiro momento, foi estabe-
lecida uma pré-carga inicial, de aproximadamente 2 min, para manter suspensa a camisa
flutuante, possibilitando a prensagem uniaxial. Em seguida, foi exercida a pressao total de
30 MPa. Para fins de verificacao de viabilidade, foi confeccionado um corpo verde nessas

condicoes, resultando na amostra da Figura 3.4.
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Figura 3.4 — Corpo Verde.

Fonte: Préprio Autor.

Como pode ser visto na Figura 3.5, é viavel a confeccao do corpo de prova na
geometria em questao. Para melhor avaliar a aplicacao deste novo corpo ceramico em uma
blindagem multicamada, é necessaria a realizacao de outras caracterizacoes, seguidos de

ensaios balisticos, de modo a verificar o desempenho do material em questao.

3.2.3 Sinterizacdo

Os corpos verdes costumam ser sinterizados no laboratorio de cerdmicos do IME
de acordo com a seguinte rota de sinterizagao (TRINDADE; GOMES; LOURO, 2013):

» Aquecimento de 25 °C até 158 °C, utilizando uma taxa de 1 °C/min;
o Patamar de aquecimento de 158 °C por 1h;

» Aquecimento de 158 °C até 375 °C a uma taxa de 1°C/min;

« Aquecimento de 375 °C até 1000 °C a uma taxa de 8 °C/min;

« Aquecimento de 1000°C até 1400 °C a uma taxa de 3 °C/min;

« Patamar de sinterizacao a 1400 °C por 3h.
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Com isso, as amostras deste trabalho foram sinterizadas de acordo com a seguinte

rota de sinterizacao:

» Aquecimento de 25 °C até 158 °C, utilizando uma taxa de 1 °C/min;
o Patamar de aquecimento de 158 °C por 1h;

« Aquecimento de 158 °C até 375 °C a uma taxa de 1 °C/min;

e Aquecimento de 375 °C até 1000 °C a uma taxa de 8 °C/min;

» Aquecimento de 1000 °C até (1400 °C) de acordo com a temperatura final de

sinterizagao a uma taxa de 3 °C/min;

 Patamar de sinterizacao a (1400 °C) de acordo com a temperatura final de sinterizagao

por 3h.

As trés primeiras etapas foram mantidas, pois sao responsaveis pela eliminac¢ao
do ligante orgénico, de forma a obter um menor didmetro médio de poros, promovendo

melhor densificagdo na sinterizagdo (TRINDADE; GOMES; LOURO, 2013).

O resfriamento ocorreu desligando-se o forno apds a sinterizacao e mantendo-se as

amostras em resfriamento no interior do forno.

Ao final de cada sinterizacao, que encerra o ciclo do processamento ceramico, as
amostras sinterizadas foram divididas em 3 grupos, conforme a composicao de LiF e nidbia
e a temperatura de sinterizagdo (Tabela 3.7). Tanto para as amostras de geometria plana,
quanto para as de geometria poliondular, as condi¢oes de sinterizagao foram as mesmas,

de modo a permitir uma comparagao nao tendenciosa entre ambas.

Tabela 3.7 — Grupos e blocos das amostras sinterizadas.

Grupo Geometria N° de Amostras Temperatura
GRUPOO 1 16X DULAR i
GRUPO L 1 16X D UL AR 0 1400°C
GRUPO2  poroNpULAR g

Fonte: Préprio Autor.

3.2.4 Densificacao

Primeiramente, a densidade a verde foi calculada entre as etapas de prensagem

e sinterizagao por meio da densidade geométrica, pela razao massa/volume e expressa
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como percentual da densidade tedrica, densidade essa calculada pela regra das misturas
(SILVEIRA et al., 2020).

As dimensoes e a massa serao medidas com um paquimetro Mitutoyo, precisao
de 0,05 mm e na balanca digital marca Gehaka, modelo AG 200, precisao de 0,0001 g,

respectivamente.

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

pelas equagoes 3.1 e 3.2.

3

verde — 1
Prerde = (3.1)

Densi foede = ('Overde> - 100% (3.2)
p

onde: p é a densidade tedrica, pyerqe € a densidade a verde, m ¢ a massa da amostra
em gramas, v é o volume da amostra em cm?® e Densif, ¢ a densificaca d
: verde ¢ao a verde, como

porcentagem da densidade tedrica.

Apos a densificagdo a verde, a massa seca foi medida primeiramente na balanca do
dispositivo do método de Arquimedes. Apos a medicdo da massa seca, a massa imersa foi
medida com a amostra mergulhada no bécher contendo dgua destilada. Apds a leitura,
as amostras foram removidas e parcialmente secas para retirar o excesso de agua de
sua superficie e novamente levadas até a balanga para medi¢cado da massa tmida. Os
procedimentos para o calculo da densificagao pelo Método de Arquimedes se basearam na

Norma 16661/2017 (SILVEIRA et al., 2020).

Adquiridos os valores das massas imidas, imersas e secas de todas as amostras, foi
realizado o calculo da area aparente, porosidade aparente, densidade aparente e densificacao,

usando respectivamente para isso as equagoes 3.3, 3.4, 3.5 e 3.6.

MaSSAimida — MASSAseca

Areaaparente(%) = ( ) - 100% (3.3)

MASSAgeca

Porosidade,parente(%) = (massaﬁmida — massaseca> - 100% (3.4)
masstimersa — MASSUgeca,
P d d aparente
Densidadeparente(g/cm?®) = ( OT 05800 Caparent ) (3.5)
Areaaparente
Densidade "
Densi ficaca = e - 100 3.6
ensi ficagao(%) < Densidade,ar > % (3.6)
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3.2.5 Difracao de Raios X

Dentre as varias técnicas de caracterizacao de materiais, a técnica de difracao de
raios X (Figura 3.8) ¢ a mais indicada na determinagao das fases cristalinas presentes em
materiais cerdmicos. Isto é possivel porque na maior parte dos sélidos (cristais), os atomos
se ordenam em planos cristalinos separados entre si por distancias da mesma ordem de
grandeza dos comprimentos de onda dos raios X. Ao incidir um feixe de raios X em um
cristal, o mesmo interage com os atomos presentes, originando o fenémeno de difracao.
A difragao de raios X ocorre segundo a Lei de Bragg, a qual estabelece a relagao entre
o angulo de difracdo e a distancia entre os planos que a originaram (caracteristicos para

cada fase cristalina) (ALBERS et al., 2002).

Este ensaio foi realizado no Laboratoério de Difracao de Raios X do IME, com o
equipamento X'Pert Pro da Panalytical. Foram realizadas as analises dos p6s dos trés
grupos de materiais, antes da sinterizacao e apds a sinterizagao, com faixa de varredura de
20° a 90°, com passe de 0,02° e tempo de 2 segundos, utilizando tubo de cobalto, poténcia
de 40 KV e corrente de 40 mA.

3.2.6 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As analises dos materiais pré-sinterizacao foram realizadas no IME, com um MEV
da marca FEI, modelo QUANTA FEG 250. Os aumentos utilizados foram 2.500x, 5.000x,
10.000x e 20.000x. As analises dos materiais pds-sinterizacao também foram realizadas no
IME. Utilizando o MEV, pode-se observar e registrar imagens da superficie de fratura das

amostras, verificar a formacgao de precipitados e calcular o tamanho de grao.

O principio de funcionamento do ensaio esta relacionado com a interagdo entre os
elétrons e a matéria. O microscépio Eletronico de Varredura contém uma fonte geradora
de um feixe de elétrons que é disparado continuamente na amostra durante o ensaio,

realizando uma varredura em sua superficie.

Antes da sinterizacao, as informacoes mais significativas extraidas sao a identificagao
dos elementos constituintes da mistura, bem como seus tamanhos de particula. Apds a
sinterizacao, as informacgoes mais importantes obtidas sao os locais de nucleagao, porosidade
e aglomerados, de modo a comparar e atestar as diferentes densificacbes obtidas, bem

como o tipo de fratura ocorrido apds o ensaio balistico.

3.2.7 Ensaios de Flexao

Este ensaio foi realizado no IME, através de uma técnica que consiste na aplicagao
de uma carga monotonica sobre uma viga bi-apoiada até a ruptura, ou até atingir uma
deformacao pré-estabelecida, conforme a Norma NBR ISO 5833. Permite obter dados

para avaliar propriedades mecanicas dos materiais sob flexao, particularmente aqueles de



Capitulo 3. MATERIAIS E METODOS 65

natureza fragil onde a baixa ductilidade nao permite, ou dificulta, a realizacao de outros

tipos de ensaios mecanicos.

Com esse ensaio, buscou-se comparar os modulos de elasticidade dos materiais, suas
tenacidades e suas tensoes de ruptura, de modo a relacionar esses valores as respectivas

densificagoes, embasando sempre com a literatura existente.

O moédulo de elasticidade ou médulo de Young é um pardmetro mecanico que
proporciona a rigidez de um material sélido. E um pardmetro fundamental para a engenharia
e aplicacao de materiais, pois esta associado com a descricao de outras propriedades
mecAnicas, como a tensdo de escoamento e a tensdao de ruptura. E uma propriedade
intrinseca dos materiais, dependente da composicao quimica, microestrutura e defeitos
(poros e trincas), que pode ser obtida da razao entre a tensao exercida e a deformacgao
sofrida pelo material (CALLISTER et al., 2021).

Foram ensaiados 10 corpos de prova de cada grupo, cujas dimensoes seguem a
norma NBR ISO 6872 e podem ser observadas na Tabela 3.8, no equipamento EMIC
Mod DL 10000, a uma de velocidade de ensaio de 0,5 mm/min, e os pontos referentes
aos ensaios desses corpos de prova foram plotados em 03 (trés) graficos de Forga (N) x

Deformagao (mm), um para cada grupo.

Tabela 3.8 — Dimensoes dos corpos de prova.

Grupo Diametro (mm) Espessura (mm)

GRUPO 0 12,58 £ 0,12 1,26 £ 0,07
GRUPO1 12,14 + 0,05 1,22 £ 0,06
GRUPO 2 12,10 £ 0,06 1,23 £ 0,1

Fonte: Préprio Autor.

3.2.8 Dureza

A dureza nao é uma propriedade fundamental de um material, ja que seu valor
¢é funcao do método de ensaio utilizado. Ela é a medida da resisténcia a penetragao de
um identador, que é um corpo mais duro. A dureza também pode ser descrita como a
resisténcia & abrasdo, ao desgaste, ao corte, & usinagem, e ainda, ao risco (ASKELAND;
WRIGHT, 2018).

E uma propriedade base de medidas para resisténcia mecanica ao desgaste, resistén-
cia ao corte em usinagem, tratamento térmico e tratamento mecanico. Na mineralogia, a
dureza corresponde a resisténcia ao risco de um material em relacao a outro. Na mecénica,
corresponde a resisténcia a penetracao de um material duro em outro. Na metalurgia,

corresponde a resisténcia a deformacao plastica permanente.

O método de dureza Vickers tem como vantagem uma escala continua, precisao da

medida e impressoes pequenas. Como principais desvantagens, exige uma preparag¢ao mais
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cuidadosa do que outros métodos, como lixamento e polimento. Podem ocorrer também,
irregularidades da impressao que levam a erros de medi¢ao devido a preparacao inadequada

do corpo de prova culminando em faces nao paralelas, e anisotropia do material ensaiado.

O embutimento a quente foi realizado no Arsenal de Marinha do Rio de Janeiro
(AMRJ) e a preparacao e medigao foram realizados no Centro Tecnol6gico do Exército. A
metodologia empregada foi baseada na norma ASTM 1327-03, que fornece o método de
ensaio padrao, para obtencao de dureza Vickers em ceramicas avangadas. As amostras
foram embutidas em resina fendlica, lixadas com um disco de diamante de 45 pm e polidas
com pasta de diamante nas granulometrias de 9, 6, 3, 1 e 0,25 pm. A carga aplicada foi de

10 Kgf, durante um intervalo de tempo de 15 s, para realizar as impressoes nas amostras.

3.2.9 Ensaios Balisticos
3.2.9.1 Confeccdo das Placas Balisticas

As placas balisticas testadas sao constituidas de 03 (trés) camadas. A primeira
camada consiste de uma placa ceramica de 10 mm de espessura média, a base de alumina,
possuindo trés composigoes distintas. Sejam elas: Alumina pura, alumina-niébia e alumina-
ni6bia e fluoreto de litio. Bem como a composicao, sua geometria também variou, sendo essa
placa testada em suas formas plana e poliondular, conforme Figura 3.5. O processamento

das placas ceramicas foi inteiramente realizado no IME, conforme item anterior.

Figura 3.5 — Placas plana e poliondular a base de alumina.

Fonte: Préprio Autor.

A segunda camada consiste de uma placa de aramida de 5 mm de espessura,
recebida na forma de um tecido quadrado de dimensoes 50 cm x 50 cm. Para se atingir as

dimensoes desejadas, foi cortada em quadrados de 10 cm x 10 cm, na Fabrica de Material
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de Comunicagoes da Industria de Material Bélico (IMBEL), por meio de corte a jato de

agua, constante da Figura 3.6.

Figura 3.6 — (A) Tecido de aramida 50 x 50 cm; (B) Maquina de corte a jato d’dgua.

Fonte: Préprio Autor.

A terceira e ultima camada consiste de uma chapa quadrada de aluminio comercial
de dimensoes 10 cm x 10 cm, e 5 mm de espessura, ja recebidas nas dimensoes de teste.
Uma chapa fina de ago 1020, com 0,9 mm de espessura, foi utilizada na frente da placa,

com o objetivo de confinar os fragmentos ceramicos, por ocasiao do impacto balistico.

As trés camadas foram aderidas por meio de um selante de poliuretano (PU-40),
para formar uma tnica placa balistica compacta e preencher eventuais espagos vazios. Vale
lembrar que o selante de poliuretano também auxiliou no confinamento dos fragmentos de
material ceramico, que, posteriormente, tiveram suas superficies de fraturas analisadas
no MEV. Além de espalhado entre as camadas e em todas as superficies de contato entre
elas, o selante de poliuretano também foi passado nas laterais da placa ceramica, conforme
Figura 3.7, de modo a otimizar o confinamento dos fragmentos de material ceramico

produzido por ocasidao do impacto balistico.

Figura 3.7 — Vista lateral da placa balistica, como o selante espalhado nas laterais da
chapa ceramica.

Fonte: Préprio Autor.
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Por ter como primeiro componente a chapa de aco, que nao constitui parte da
blindagem, foi necessario reproduzir nessa chapa uma copia exata do layout da placa, de
modo a possibilitar que o tiro atingisse o local desejado especifico da placa. Para isso, cada
uma das placas foi fotografada e impressa em tamanho real, tendo sido, suas dimensoes,
reproduzidas fielmente. Apds isso, a imagem resultante foi colada e envolvida com papel
contact transparente, de modo a se evitar molhar ou deslocar a imagem em relagao a
placa, o que poderia causar uma imprecisao do local do impacto, ficando como mostrado

na Figura 3.8.

Figura 3.8 — Placas balisticas prontas para o ensaio.

Fonte: Préprio Autor.

Os ensaios balisticos foram realizados no Centro de Avaliagoes do Exército (CAEx),
e seguirao o padrao da Norma NBR 15000 (ABNT, 2020). Para tal, tanto as amostras
planas quanto as amostras poliondulares foram ensaiadas e levadas ao MEV e EDS para
verificagao dos elementos quimicos presentes no interior dos graos e nos contornos de
grao. O nivel do ensaio foi o nivel III, com massa do projetil variando entre 9,6 e 9,8g, e

velocidade inicial de ensaio variando entre 830 m/s e 854 m/s.

O dispositivo de ensaio consistiu de um provete 7,62 mm, um suporte para o alvo,
posicionado a 15 m de distancia da ponta do provete, e um radar que mediu a velocidade
inicial da municao, que podem ser observados na Figura 3.9. Em caso de penetracao total,
o radar também mede a velocidade residual a fim de se obter o pardmetro de comparacao
entre as composicoes e geometrias. Do mesmo modo, em caso de penetracao parcial, o

parametro a ser medido e analisado seria a deformagao posterior feita na chapa de aluminio.
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Figura 3.9 — (A) Provete de ensaio balistico; (B) Placa fixa no alvo; (C) Radar de medigao
de velocidade inicial.

Fonte: Préprio Autor.

A medicao da deformacao foi feita de duas formas. Na primeira, alinhou-se a chapa
de aluminio deformada a uma superficie plana, com a cavidade voltada para cima. A
seguir, com uma seringa marcada de 0,5 em 0,5 mililitros, encheu-se essa cavidade com
agua até o nivel da agua se igualar a superficie da chapa. Apds isso, mediu-se o volume
de agua depositado na cavidade. Esse procedimento foi feito para todas as placas que

sofreram penetracao parcial, e os respectivos volumes foram entao comparados.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Difracao de Raios X

A Figura 4.1 apresenta a difragao de raios X do p6 de alumina pura, da niébia
utilizada e do fluoreto de litio. Nao foram encontradas impurezas em cada uma dessas com-

posi¢oes. Em funcao da auséncia de outras substancias, nao foram encontradas quantidades
significativas de impurezas.

—— Alumina
—— Nidbia

M —— Fluoreto de Litio

Intensidade (u.a.)

M —— JL I

T ¥ T " T y T L T , T

20 . 30 40 50 60 70 80 . 90
20 (%)
Figura 4.1 — Difracao de RX dos pds puros.

Fonte: Préprio Autor.

A Figura 4.2 apresenta as difracoes de raios X das misturas antes da sinterizagao.
Observa-se, mais uma vez, que as composicoes sao as de fato estudadas até aqui e que nao

existe uma quantidade significativa de impureza, devido a auséncia de picos referentes a
outras substancias.
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Fonte: Préprio Autor.

Figura 4.2 — Difracao de RX das amostras antes da sinterizacao.

A Figura 4.3 apresenta as difragoes das misturas sinterizadas. A adi¢do em peso

de nidbia na alumina produz um material composto por alumina e niobato de alumina

(AINBO,).

Intensidade (u.a.)

.- ALO,

« - AINbO,
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Figura 4.3 — Difracdo de RX das amostras sinterizadas.

Fonte: Préprio Autor.

Al305 + NbyOg + LiF sinterizada

O diagrama de equilibrio Al;O3/NbyOj5 da Figura 4.4 prevé a formacao de niobato

de alumina, o que foi confirmado pela difragdo (GOMES et al., 2020). No entanto, nao é
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possivel verificar, por meio deste ensaio, se o niobato de aluminio nucleia no interior ou

nos contornos de grao.
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Figura 4.4 — Diagrama de equilibrio Al;O3-NbyOs.
Fonte: Gomes (2004).

A Tabela 4.1 apresenta as fases encontradas na difracao de raios X. As andlises
foram feitas em poés cerdmicos cominuidos e em amostras sinterizadas a 1400 °C. Esta
temperatura foi a escolhida para analise, pois se mostrou a temperatura em que se obteve

uma melhor densificacao, de acordo com trabalhos anteriores.

Tabela 4.1 — Fases encontradas nas amostras apos a sinterizacao além da alumina.

Grupos Fases
GRUPO 0 -
GRUPO 1  AINbOy4

AINbO4

GRUPO 2 LiNb3Og

NbgO7F

Fonte: Préprio Autor.

A Figura 4.2 apresenta a difracao de raios X dos pds ceramicos na composicao
com 0,5 % LiF, que foi, de acordo com trabalhos anteriores, a concentracao otimizada
deste material, a qual promovia uma melhor densificacao. Conforme os resultados obtidos,
observa-se picos predominantes de Al,O3 em todos os espectros de difragao, seguidos de
picos secundarios de NbyOj5, nas amostras sem LiF, e picos secundarios de NbyO5 e LiF nos
pos ceramicos com 0,5 % LiF. As fases encontradas correspondem aos materiais utilizados

no processamento ceramico do presente trabalho.

A Figura 4.3 apresenta a difracao das amostras sem LiF sinterizadas a 1400 °C. Os

espectros de difracdo obtidos correspondem a uma mistura contendo picos predominantes
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de Al,O3, e também, picos secundarios referentes a formacgao de niobato de aluminio
(AINbOy), produto obtido pela adigdo de niébia na alumina. O mesmo resultado foi
conseguido em trabalhos anteriores, onde a mesma fase foi encontrada, utilizando o mesmo
tipo de adigao (GOMES, 2004; TRINDADE, 2012).

A utilizacao da niébia como aditivo da alumina promove a formagao de segunda
fase, AINbOy, que nucleia preferencialmente nos contornos de grao da alumina sinterizada.
Isto direciona a fratura para estas regioes, dando a fratura um aspecto intergranular,

que contribui para um melhor desempenho balistico, quando comparado a alumina pura
(LOURO; GOMES; COSTA, 2001).

De acordo com os resultados obtidos, a adi¢ao de LiF ao sistema Al;O3-NbyOs,
provocou a formagao de novas fases. Os espectros de difragdo mostram a presenca de picos
secundarios referentes a essas novas fases, descritos na Tabela 4.1 e mostrados na Figura
4.3.

Embora em pequenas quantidades, caracterizados pelos pequenos picos na DRX,
pode-se observar que houve reagoes quimicas, provenientes da adi¢do de LiF no sistema. A
presenca dessas novas fases pode ser um fator importante para o controle da microestrutura
da alumina, pois elas podem agir diretamente na aceleracao da difusividade do contorno de
grao, promovendo uma maior densificagdo (VIEIRA, 2006). As precipitagoes dessas fases
preferencialmente nos contornos de grao é o fator motivador dessa aceleragao. Pelo fato do
contorno de grao ser uma regiao de maior energia, os graos tendem a crescer nessas regioes.
Com isso, a area total do contorno de grao diminui, reduzindo a energia livre do sistema.
Além disso, as segundas fases precipitadas nos contornos de grao travam seu movimento,
favorecendo a eliminacao dos poros atrelados a esse contorno de grao. A eliminagdo desses

poros contribui diretamente para a densificacao.

Observa-se também a formacao de outras fases além do AINbO,4. O LiNbsOg
formou-se pela dissociacao do LiF e sua reagdao com o NbyOs. J&4 0 Nb3O7F formou-se
devido as altas temperatura e pressao a que as amostras forma submetidas. Essa tltima
nova fase formada atua como um catalisador e tende a ficar retida ao redor dos contornos
de grao. Ambas as fases tornaram a difusao mais facil, reduziram o ntimero de poros e
aumentaram a densificagdo, conforme Tab. 4.5 e 4.6 (SILVEIRA et al., 2020).

4.2 Dureza

Neste ensaio, analisou-se as amostras sinterizadas a 1400 °C e comparou-se as trés
composicoes: AlsOs3, Al;O3-NbyOs, AlsO3-NbyOs-LiF. Os valores obtidos sao apresentados

na Tabela 4.2 abaixo:
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Tabela 4.2 — Valores de dureza e densificagado para cada composicao.

Composicao Densificagdo (%) HV10 (GPa) Desvio Padrao

ALO; 83,03 £ 1,68 11,44 10,78
Al,O3- NbyOs 92,43 £ 1,08 13,17 + 0,81
Al,O3- NbyOs-LiF 96,22 + 0,67 12,22 + 0,29

Fonte: Préprio Autor.

A Tabela 4.2 apresenta os valores de dureza Vickers com peso de 10 Kgf e penetrador
piramidal de diamante para as composi¢oes analisadas. Todas as amostras forma submetidas
a lixamento até a granulacao 1200 mesh, e polimento com pasta de diamante, para que

fosse possivel observar com nitidez as marcas da identacao promovidas pelo penetrador.

Observou-se que, conforme se aumentou o valor médio de dureza das composicoes,
ficava mais dificil a leitura das diagonais das marcas deixadas pelos identadores, o que

exigiu uma certa pericia na preparacao dessas amostras.

Corroborando a literatura, bem como trabalhos anteriores, a composicao de Al,O3
pura (Grupo 0) foi a que apresentou o menor valor médio de dureza, com maior desvio pa-
drao em relacao a densificacdo, o que sugere que a porosidade esta diretamente relacionada

aos valores de dureza obtidos.

A dureza das amostras do Grupo 2 nao foram as esperadas. No entanto, densificacao
e dureza nao estdo necessariamente interligadas, no sentido de que, por vezes, a formacao
de novas fases pode influenciar nas caracteristicas do material como um todo. O mesmo
vale para a rigidez do material, fornecido pelo ensaio de flexao, por meio do médulo de

elasticidade.

4.3 Densificacao a Verde

A Tabela 4.3 mostra a densidade e a densificagdo a verde das amostras referentes

as trés composicoes, antes de passarem a etapa de sinterizagao.

Tabela 4.3 — Densidade a verde de cada grupo de amostras.

N° de Densidade Densificagao

Grupo a Verde
Amostras 3 a Verde (%)

(g/cm?)
GRUPO 0 08 2,174 £ 0,08 54,53 £ 2.09
GRUPO 1 09 2,506 £ 0,05 62,80 £ 1,17
GRUPO 2 09 2,323 £ 0,06 58,09 £ 1,42

Fonte: Préprio Autor.

O resultado da densidade a verde da alumina pura (grupo 0) é compativel com a
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literatura. Para Acchar (1985) e Trindade (2012), para se obter uma sinterizacao satisfatoria,

deve-se atingir uma densificacao a verde de no minimo 55%.

Os resultados obtidos para o grupo 1 sugerem que a adicao de nidébia influenciou

de forma satisfatéria na densificacao a verde das amostras.

Os resultados obtidos para o grupo 2 foram muito préoximos, em termos de valores,
em relagdo ao grupo 1, o que sugere que o LiF nao influenciou na densidade a verde das

amostras analisadas.

4.4 Densificacdo das Amostras Pds-Sinterizacao

A Tabela 4.4 mostra a densificacao das amostras do grupo 0 sinterizadas a 1400 °C.

Tabela 4.4 — Densidade e densificagao das amostras do grupo 0.

Densidade Densidade Densif. Densif.

Grupo  Amostra =03y Média (%)  Média

1 3.257 31,83

2 3,202 80,45

3 3,370 84,68

4 3,325 83,55

5 3,381 84,96

6 3,318 83,37
GRUPO | 3437 33024 o030 gs3
0 8 3,268 00660 o212 L6

9 3,192 ! 80,21 )

10 3,264 82,01

11 3,280 82,41

12 3,363 84,49

13 3,289 83,49

14 3,323 83,49

15 3,267 82,09

Fonte: Préprio Autor.

A Tabela 4.5 mostra a densificacdo das amostras do grupo 1 sinterizadas a 1400 °C.
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Tabela 4.5 — Densidade e densificagdo das amostras do grupo 1.

Densidade Densidade Densif. Densif.
Grupo Amostra

(g/cm3) Média (%) Média
1 3,766 94,04
2 3,701 92,41
3 3,712 92,69
4 3,700 92,39
5 3,718 92,84
6 3,608 92,34
GRUPO ’ 3,699 3,6931 92,36 92,22
1 8 3,648 00526 Y a9
9 3,675 ’ 91,76 ’
10 3,663 91,47
11 3,577 89,31
12 3,741 93,41
13 3,792 94,69
14 3,667 91,57
15 3,640 90,89

Fonte: Préprio Autor.

A Tabela 4.6 mostra a densificagdo das amostras do grupo 2 sinterizadas a 1400 °C.

Tabela 4.6 — Densidade e densificagdo das amostras do grupo 2.

Densidade Densidade Densif. Densif.
Grupo Amostra

(g/cm3) Média (%) Média
1 3,854 96,39
2 3,832 95,86
3 3,868 96,74
4 3,817 95,46
5 3,842 96,09
6 3,864 96,66
7 3,836 95,95
8 3,827 95,05
GRUPO 9 3,886 3,8482 97,21 96,22
2 10 3,820 + 0,0248 95,55 + 0,67
11 3,799 95,02
12 3,833 95,88
13 3,869 96,78
14 3,835 95,93
15 3,860 96,53
16 3,873 96,86
17 3,872 96,36
18 3,881 97,06

Fonte: Préprio Autor.

De acordo com as tabelas contendo os resultados obtidos nos ensaios de densificacao,
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para as trés composicoes, observou-se que quanto maior a densificacdo do grupo, menor é
o seu desvio padrao. Isso sugere que quanto menores as porosidades das amostras, menores

os respectivos valores de incerteza da medicao.

Observa-se também uma maior densificacao para as amostras do grupo 2, com 0,5
% de LiF, o que corrobora a literatura, bem como trabalhos anteriores, de que o fluoreto
de litio, por possuir um baixo ponto de fusao, serve como aditivo de sinterizacao via fase
liquida e incrementa a densificagdo do material (SANTOS et al., 2018).

Também foi possivel observar a densificagdo das amostras e suas variacoes de
grupo para grupo por meio da retracao linear. No caso das amostras circulares utilizadas
no ensaio de flexdo e método de Arquimedes, tomou-se como referéncia a variacao do
diametro dos corpos de prova. J& no caso das placas cerdmicas, tomou-se como referéncia
a variacao do lado do hexdgono regular, que ja é sabido pela Figura 3.10, presente no item
3.2.9.1, que possui 3,9 cm antes de submetido ao processo de sinterizagao. As Tabelas
4.7 e 4.8 mostram, respectivamente, as retracoes lineares dos corpos de prova circulares e

hexagonais.

Tabela 4.7 — Retragao das amostras circulares em relagao diametro, em mm.

Grupo Antes Depois Variagao (%)

GRUPO O 15 12,58 & 0,12 16,13
GRUPO1 15 12,14 + 0,05 19,07
GRUPO2 15 12,10 + 0,06 19,33

Fonte: Préprio Autor.

Observou-se que as amostras do grupo 2 tiveram uma maior retracao linear em
relagao diametro do que as amostras do grupo 1, que por sua vez, tiveram uma maior
retragao linear do que as amostras do grupo 0, o que corrobora os resultados obtidos pelo

método de Arquimedes.

Tabela 4.8 — Retracao das amostras hexagonais em relagao ao lado, em cm.

Grupo Antes Depois Variacao (%)

GRUPO 0 3,9 3,3 15,39
GRUPO 1 39 3,08+ 0,03 21,03
GRUPO 2 3,9 3,09 + 0,02 20,77

Fonte: Préprio Autor.

Assim como nas amostras circulares, ficou clara a maior retragao dos corpos de
prova dos grupos 1 e 2 em relacao aos do grupo 0. No entanto, ndao houve variagoes

significativas de retracao entre as amostras dos grupos 1 e 2.
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4.5 Microscépio Eletronico de Varredura (MEV)

Comparando as amostras de alumina pura com as amostras de alumina com adi¢ao
de nidbia, verifica-se que na tltima, o tamanho de grao da alumina é maior em relacao as
amostras de alumina pura, o que ¢ compativel com o que diz a literatura em relacao a
influéncia dos aditivos de sinterizacao no crescimento de grao. Esse fendémeno pode ser

verificado nas Figuras 4.5 e 4.6.

Figura 4.5 — Micrografias da regido de fratura da amostra de alumina pura. Ampliacoes
de 5000 e 20000x.

Fonte: Préprio Autor.

Figura 4.6 — Micrografias da regiao de fratura da amostra de alumina dopada com ni6bia.
Ampliagdes de 2000 e 16000x.

Fonte: Préprio Autor.

A porosidade elevada da alumina pura é coerente com as baixas propriedades

balisticas medidas para estas amostras.
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De acordo com a Figura 4.6, observou-se a presenca de trincas intergranulares
por ocasiao da fratura estatica, resultante do ensaio de flexdo das amostras, conforme
preconiza a literatura. A presenca desse tipo de trinca favorece a protecao balistica, pela
sua maior absor¢ao de energia, devido ao fato dessas trincas terem que separar os graos
ligados com AINbO, (TRACY et al., 1986).

A Fig 4.5 indica a nucleacao da fase AINbO4 nos contornos de grao, devido a
presenga de trincas intergranulares. De acordo com Santos et al. (2017), a precipitacao
dessa nova fase nos contornos de grao provoca a fragilizacao do material, o que proporciona
uma vantagem para a blindagem multicamada com a composicaio do GRUPO 2, pois

dissipa 50% da energia de impacto do projétil por meio da fragmentacao do material.

A Figura 4.7 mostra a influéncia do LiF como aditivo de sinterizagao via fase
liquida, em que se torna imperativo que ele seja capaz de molhar e se espalhar por toda
a superficie das particulas sélidas. A imagem vista, somada aos valores de densificacao
obtidos para as amostras do grupo 2, evidencia que a fusao do LiF permitiu a solubilidade
dos graos de alumina na fase liquida, favorecendo os processos difusionais e aumentando a

forca de contato entre as particulas.

Figura 4.7 — Micrografias da regiao de fratura da amostra de alumina.

Fonte: Préprio Autor.

A imagem acima, juntamente com a Tab. 4.6, também confirma os estudos de
Santos et al. (2017), que observou que o LiF mostrou-se como um potencial aditivo de
sinterizagao, pelas altas densificagoes obtidas com apenas pequenas quantidades desse
material. Isso se da devido ao rearranjo das particulas ocorrido pela formacgao de uma fase

liquida.
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4.6 Ensaio de Flexao

Apés a plotagem das curvas referentes aos ensaios de flexao dos corpos de prova

dos trés grupos, os graficos gerados podem ser observados nas Figura 4.8, 4.9 e 4.10.
ouu
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Figura 4.8 — Resultados de flexdo do Grupo 0.

Fonte: Préprio Autor.
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Figura 4.9 — Resultados de flexao do Grupo 1.

Fonte: Préprio Autor.
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Figura 4.10 — Resultados de flexdo do Grupo 2.

Fonte: Préprio Autor.

De acordo com os graficos e para fins de comparagao por meio de analises qualitati-
vas, observa-se que conforme o grupo muda, a partir do grupo 0, as deformag¢des maximas
diminuem. E possivel observar entdo que, a partir do grupo 0, os coeficientes angulares
médios das curvas incrementam conforme o grupo de amostras muda. Isso sugere que as
amostras do grupo 2 possuem maior moédulo de elasticidade que as amostras do grupo 1,

que, por sua vez, possuem maior modulo de elasticidade do que as amostras do grupo 0.

Esse resultado é corroborado pelo aumento nos valores de dureza e de densificagao
dos grupos 1 e 2, quando comparados ao grupo 0. Ou seja, espera-se que amostras mais

densificadas possuam uma maior rigidez em relagdo as amostras menos densificadas.

Assim como em Santos (2016), foi observada uma correlagao entre a densificagao
e o modulo de elasticidade do material, em que as amostras que mais densificaram

apresentaram um Moddulo de Young maior.

Além do aumento da rigidez, a diminui¢ao das forcas maximas de ruptura sugere
um aumento da fragilidade do material mais denso, que, por ocasiao de um evento balistico,

tendera a dissipar mais energia.

4.7 Ensaio Balistico

A Figura 4.11 apresenta os corpos de prova ensaiados e a Tabela 4.9 fornece os
valores de velocidade inicial do projétil, velocidade de impacto e volume de agua medido

dentro da cavidade originada pelo impacto balistico.

As placas foram nomeadas da seguinte forma: As placas de alumina pura com
geometria plana levaram a identificacao de AP, seguida de um niimero que representou

a quantidade daquela composi¢do no universo de corpos de prova. Por exemplo, uma
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composicao de alumina pura plana em quantidade de 3 placas teve como identificagoes
AP1, AP2 e AP3. Da mesma forma, uma composi¢cao de alumina-niébia de geometria
poliondular (convexa), de igual quantidade, teve como identificagoes NC1, NC2 e NC3. J4
as composi¢oes com fluoreto de litio seguiram a mesma regra, com inicial “F”, com “P”
para as placas planas e “C” para as placas poliondulares, bem como as composigoes de

alumina pura e alumina-niébia.

Figura 4.11 — Corpos de prova apds o ensaio balistico.

Fonte: Préprio Autor.
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Tabela 4.9 — Velocidade inicial e de impacto do projétil e volume de dgua na cavidade.

Velocidade Volumes

Placas Inicial (m/s) Volume (ml) médios (ml)

AP1 835,31 12,94 £0,52

AP2 836,76 10,95 £+ 0,3 11,95 41,12

AC1 835,32 11,46 + 0,44

AC2 835,94 11,33 4+ 0,36 11,39 + 0,38

NP1 842,99 10,9 + 0,57

NP2 830,97 10,83 0,43 10,00 £ 0,68

NP3 840,11 9,7 + 0,29

NC1 840,18 11,5 + 0,29

NC2 853,15 12,02 4+ 0,46 11,90 + 0,41

NC3 840,31 11,86 + 0,35

FP1 837,82 10,64 + 0,44

FP2 853,00 11,35 + 0,17 11,00 £ 0,5

FC1 838,90 11,00 + 0,47

FC2 833,92 10,38 4+ 0,34 10,94 + 0,58

FC3 841,37 11,5 + 0,22

Fonte: Préprio autor.

Analisando as deformagoes dentro de cada composicao, observou-se que, para o
grupo 0, nao houve diferencas significativas entre as placas planas e as placas poliondulares.
Para o grupo 1, foram observadas diferencas mais significativas entre as placas das duas
geometrias, de modo que as placas com geometria poliondular apresentaram uma maior
deformacao posterior em relacao as placas planas. J4 no grupo 2, também nao foram
observadas diferengas mais significativas entre os resultados balisticos das placas plana e

poliondular.

Fazendo uma analise entre os diferentes grupos, observou-se que, assim como em
Demosthenes (2019), as placas planas do grupo 1 foram as que dissiparam mais energia, em
relacao a todas as demais, pois apresentaram deformagcoes posteriores significativamente
menores. Ja as amostras do grupo 0 apresentaram as maiores deformagdes médias, o que
sugere que, por possuir maior porosidade e ter menor capacidade de erodir a ponta do
projétil, acaba por dissipar menos energia, o que faz com que a camada metalica absorva
uma maior quantidade. As amostras do grupo 2, por sua vez, apresentaram desempenhos

balisticos intermediarios.

O desempenho balistico dos corpos de prova poliondulares ficaram aquém do
esperado para esta pesquisa. Uma causa possivel pode ser o fato de que tanto os corpos de
prova planos quanto os poliondulares foram confeccionados com a mesma massa. Ou seja,
no caso dos corpos de prova poliondulares, parte do material foi utilizado nas semi-calotas
esféricas, fazendo com que a parte plana da amostra ficasse com uma espessura menor

quando comparadas as amostras totalmente planas. Portanto, em uma situacao de impacto
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balistico na regiao entre semi-calotas adjacentes, ha menos material para resistir ao impacto

balistico, logo, menos energia ¢ dissipada.

Ou seja, as placas ceramicas planas do grupo 1 foram as que absorveram mais
energia, de acordo com valores de volume registrados na Tabela 4.9, uma vez que as
chapas de aluminio usadas como suporte destas placas ceramicas planas do grupo 1 foram
as que menos se deformaram. Conclui-se como isso, assim como em Santos (2016), que
valores superiores de densificagao nao resultaram necessariamente em maior desempenho
balistico das placas ceramicas, visto que as placas do grupo 2, onde além de niébia foi
adicionado fluoreto de litio, tiveram maiores valores de densificacao, porém nao tiveram os
maiores valores de absorcao de energia do impacto balistico. Isso evidencia que a influéncia
da porosidade como importante pardmetro na absor¢ao/dissipagao de energia, conforme

observado por Meyers (1994).
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5 CONCLUSOES

Em relagao ao sistema Al,O3-4% NbyO5-0,5% LiF, conclui-se que:

1. A adicao de LiF praticamente nao influenciou na densificacdo a verde do sistema

ceramico.

2. A adicao de 0,5% de LiF melhorou a densificacdo das amostras sinterizadas a 1400

°C, atestando o LiF como aditivo de sinterizacao via fase liquida.

3. A adigao de LiF promoveu a formacgao de novas fases, confirmadas pela difracao de

raios X e indicadas como sendo da seguinte forma: LiAl;0g e Nb3O7F.

4. A adicao de Niobia influenciou no incremento do tamanho de grao, bem como no
surgimento de trincas intergranulares, por ocasiao de fratura estatica causada pelo

ensaio de flexdo, o que indica sua nucleagao nos contornos de grao.

5. Os ensaios de flexdo mostraram uma maior rigidez das amostras do grupo 2 (com
0,5% LiF), representado pelo maior coeficiente angular da curva referente a regiao

elastica do material, ou seja, o modulo de elasticidade.

6. Os valores de dureza das amostras do grupo 2 ficaram aquém do esperado, indicando

que a dureza nao esta necessariamente relacionada a densificacdo do material.

7. Nao se observou incremento de desempenho balistico com a adi¢ao de LiF, sendo os

corpos de prova do Grupo 1 os que tiveram melhor desempenho.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTURQS

o Testar diferentes espessuras dos corpos de prova, de modo a se obter a menor
espessura possivel capaz de absorver por completo a energia do impacto balistico,

reduzindo custos sem comprometer a eficiéncia.

o Medir a velocidade residual para os casos de penetracao total, de modo a se obter um

parametro adicional de comparagao entre os grupos, além da deformagcao posterior.

o Aumentar a superficie das semi-calotas esféricas, de modo a tentar obter um maior

desempenho balistico.

o Caracterizar de forma mais aprofundada as novas fases formadas pela adi¢ao de
LiF, de modo a se verificar se elas influenciam ou o quanto elas influenciam no

desempenho balistico do material.

o Realizar o ensaio balistico com plastilina, para se obter o raio de curvatura da
deformacao posterior, para os casos de penetracao parcial, em adi¢cdo a medicao do

volume da deformacao realizado neste trabalho.

o Utilizar o Scanner 3D para mapear a placa apds o tiro por meio de uma nuvens de
pontos, e através do software Polyworks medir a deformagao posterior de forma mais

acurada.
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