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RESUMO

Os materiais ceramicos a base de alumina sdo amplamente utilizados na confec¢édo de sistemas
de blindagem multicamada (SBM). Estes sdo utilizados na primeira camada da blindagem com
0 objetivo de danificar a ponta de projétil durante o impacto, deixando para as outras camadas
mais ducteis a funcdo de absorver a energia restante deste projétil. A alumina é um dos materiais
mais utilizados nos SBM, pois possui densidade e custo mais baixos do que outros materiais
ceramicos. Para a producéo das placas de alumina que constituem a camada cerdmica do SBM,
é necessario que este material passe pelo processo de sinterizagdo. Visando a melhoria de suas
propriedades e reducdo do tempo de processamento, aditivos sdo utilizados para que ocorra a
formacdo de uma fase liquida. O material de estudo foi Al,O3-o aditivada com Nb2Os e LiF.
Misturas dos aditivos foram pré-sinterizadas nas temperaturas de 630 °C, 730 °C e 830°C por
60 minutos, ap6s adicionadas na alumina, com sinterizacdo a 1400 °C. Através da troca de agua
por alcool durante a homogeneizacao das amostras e da reducgéo do patamar final de sinterizacao
de 3h para 1lh, foi possivel reduzir o tempo total do processamento ceramico em
aproximadamente 48h. Verificou-se que esta pre-sinterizacdo alterou a densificacdo do
material, em funcéo das transformac6es de fase da Nb,Os com o LiF com formacéo de LiNb3Os,
LiNbOs e NbsO7F durante a pré-sinterizagdo, fases que foram detectadas variagdes térmicas por
meio de DSC e fases identificadas e quantificadas por DRX. Foram identificadas e
quantificadas por meio de DRX as fases LiNbO3, NbsO7F, LiAlsOg e AINbO4, fases que
aceleram o processo de difusdo durante a sinterizacdo, permitindo que as amostras se tornem
mais densas. Através das micrografias obtidas por MEV foi possivel observar a morfologia das
amostras e estimar um tamanho de particula médio. A pré-sinterizacdo dos pos aditivos evitou
com que as amostras tivessem um grande aumento no tamanho de particula durante a
sinterizacdo. A partir da técnica de casamento de impedancias de choque foi possivel estimar a
pressdo na interface projétil-alvo, no qual todos os grupos apresentaram otimos valores de
pressdo, mostrando ser um bom material para a utilizacdo em SBM.

Palavras-chave: Materiais ceramicos, Alumina, Sinterizacdo em fase liquida, Processamento
ceramico.
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ABSTRACT

Alumina-based ceramic materials are widely used in the manufacture of multilayer shielding
systems (SBM). These are used in the first layer of the shield in order to damage the projectile
tip during impact, leaving the other ductile layers the function of absorbing the remaining
energy of this projectile. Alumina is one of the most used materials in SBM, as it has lower
density and cost than other ceramic materials. For the production of the alumina plates that
make up the SBM ceramic layer, it is necessary that this material undergoes the sintering
process. In order to improve its properties and reduce processing time, additives are used to
form a liquid phase. The study material was Al>0z-a added with Nb2Os and LiF. Mixtures of
the additives were pre-sintered at temperatures of 630 °C, 730 °C and 830 °C for 60 minutes,
after being added to the alumina, with sintering at 1400 °C. By exchanging water for alcohol
during sample homogenization and reducing the final sintering level from 3h to 1h, it was
possible to reduce the total ceramic processing time by approximately 48h. It was found that
this pre-sintering altered the densification of the material, due to the phase transformations of
Nb2Os with LiF with formation of LiNbzOg, LiNbO3z and NbsOF during the pre-sintering,
phases that were detected thermal variations through DSC and phases identified and quantified
by XRD. The phases LiNbO3, Nb3O7F, LiAlsOg and AINbO,4 were identified and quantified by
XRD, phases that accelerate the diffusion process during sintering, allowing the samples to
become more dense. Through the micrographs obtained by SEM it was possible to observe the
morphology of the samples and estimate an average particle size. The pre-sintering of the
additive powders prevented the samples from having a large increase in particle size during
sintering. Using the shock impedance matching technique, it was possible to estimate the
pressure at the target projectile interface, in which all groups presented excellent pressure
values, showing that it is a good material for use in SBM.

Keywords: Ceramic Materials, Alumina, Liquid Phase Sintering, Ceramic Processing.

19



1 INTRODUCAO

1.1 POSICIONAMENTO DA PESQUISA

A cerémica foi um dos primeiros, se ndo o primeiro material artificial a ser desenvolvido
pelo homem, tendo sua origem no periodo neolitico. O seu uso, tdo antigo quanto a descoberta
do fogo, permitiu que o homem pudesse desenvolver diversos artefatos que o ajudariam a
sobreviver, tais como: casas, vasilhames de uso domestico, recipientes para armazenamento de
alimentos e bebidas, superficie para escrita, armas como lancas, machados e espadas, além de
diversos outros itens de fundamental importancia para o desenvolvimento da civilizagédo
(SANTOS, 2012).

Entretanto, durante a histéria da humanidade, inimeros conflitos armados e guerras
permitiram que a tecnologia de blindagens fosse desenvolvida. Dessa maneira, a tecnologia
voltada para os materiais utilizados em blindagens balisticas evoluiu significativamente ao
longo dos tempos, com diversos centros de pesquisa empenhados em desenvolver novos
materiais para essa finalidade (MARINS 2008).

Os materiais ceramicos avancados tém sido empregados em sistemas de blindagem pelos
altimos cinquenta anos, principalmente para protecao pessoal e de veiculos leves contra armas
leves e metralhadoras (NORMANDIA, 2004).

A blindagem ceramica constitui um revestimento resistente e rigido capaz de fragmentar o
projétil e reduzir sua velocidade, transformando-o em pequenos fragmentos que séo absorvidos
pela camada flexivel da base que suporta a ceramica. Para que isto ocorra, é necessario que o
material ceramico apresente alta resisténcia a deformacdo mecanica alta, isto ¢, mddulo de
elasticidade alto combinado com dureza elevada (XAVIER et al, 1984).

No setor de aplicacdo militar, as blindagens estdo fundamentalmente baseadas em trés
fatores de igual importancia, que sdo o custo, a mobilidade e o poder de fogo. O custo de
producdo é um fator limitador neste mercado, enquanto que o aumento do poder de penetracao
das munigdes resulta no aumento do peso da blindagem, diminuindo a mobilidade do usuério
do colete (TRINDADE, 2012; JESUS, 2016).

Os principais materiais ceramicos para blindagem balistica sdo a alumina, o carbeto de

silicio e o carbeto de boro. No entanto, a alumina é normalmente utilizada para calibres leves,
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pois as suas propriedades sdo inferiores aos carbetos de boro e de silicio, mas possui a vantagem
de ser economicamente viavel. A fabricacdo da alumina apresenta custo relativamente baixo,
pois ela pode ser conformada por meio de prensagem, injecdo, dentre outros métodos, e pode
ser sinterizada por meio de fornos mais simples, sem precisar de recursos onerosos como fornos
especiais ou gases para atmosfera controlada (GONCALVES, 2000).

O aumento da densificacdo da alumina tem sido um dos principais focos de estudos na area
de ceramicos avancados. Essa densificacdo € muitas vezes obtida através da sinterizacdo em
presenca de fase liquida favorece uma melhor homogeneizacédo e densificacdo. Para ocorrer a
sinterizacdo em fase liquida, é necessaria a insercéo de aditivos, que formardo fases eutéticas
no material (CASTRO, 2005; CHAGAS, 2014).

Sendo assim, é importante desenvolver novas alternativas para tornar o material a ser
utilizado na blindagem balistica menos dispendioso, e com uma melhor eficiéncia em sua
aplicacdo. Portanto o uso de aditivos para que ocorra a sinterizagdo em presenca de fase liquida
é fundamental para se alcancar estas condi¢des e avancar cientificamente com a area de

pesquisas.

1.2 JUSTIFICATIVA

A Secdo de Engenharia de Materiais do Instituto Militar de Engenharia (IME), SE/8,
trabalha com pesquisas na area de blindagem, com o intuito de desenvolver e aprimorar técnicas
de utilizacdo de materiais, com propriedades que possam ser compativeis na utilizacdo em
protecdo balistica (JESUS, 2016).

Seguindo a linha de pesquisa de materiais ceramicos avancados do IME, a justificativa
desta dissertacdo se da em refinar os parametros de sinterizacdo da alumina, visando a reducéo
de custos de producdo de forma que o material obtido apresente propriedades semelhantes ou
superiores comparados aos materiais de pesquisas anteriores. Sendo assim, é necessario buscar
uma forma da otimizacao de propriedades dos compostos a base de alumina, para o0 seu emprego
em blindagens balisticas.

A partir de resultados anteriores, foi possivel verificar que o uso de 4% em peso de nidbia,
como aditivo na alumina, permitiu que a temperatura de sinterizacdo da alumina fosse reduzida
de 1600°C para 1450°C (GOMES, 2004).
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Posteriormente, Jesus (2016) testou a adi¢do de fluoreto de litio em pequenas fragGes de
peso (1%, 2% e 3%) na composi¢do ceramica Al.Oz - 4%Nb.Os, conseguindo diminuir a
temperatura de sinterizagdo do composto de 1400°C para 1350°C com o teor de de 1 % em peso
de LiF. Logo apos, Santos (2016) conseguiu refinar os resultados, utilizando da adicao de 0,5%
em peso de LiF no sistema cerdmico, conseguindo uma reducgéo de aproximadamente 50°C na
temperatura de sinterizacdo, sem a perda de propriedades no material.

Desta maneira, a proposta desta dissertacdo € de realizar a sinterizacdo do sistema ceramico
(Al203 — 4%Nb20s — 0,5%LiF) a um patamar de temperatura de 1400°C, temperatura utilizada
em pesquisas anteriores, no qual se obteve bons resultados, e em seguida investigar as alteracdes
nas fases e propriedades do material processado usando um tratamento térmico preliminar nos

pos aditivos (Nb2Os — LiF), e assim realizar uma anélise detalhada.

1.3 OBJETIVOS

Este trabalho possui como objetivo principal investigar as propriedades do sistema
ceramico (Al203 — 4% em peso de Nb.Os — 0,5% em peso de LiF) com pré-sinterizagdo de seus
aditivos.

Antes do processamento ceramico tradicional da mistura completa, sera realizada uma
parte do processamento ceramico somente com os aditivos (Nb.Os — LiF), passando por
processo de moagem, secagem, desaglomeracdo dos pos e uma pré-sinterizacdo com o intuito
de formar fases entre os aditivos que possam acelerar e melhorar a sinterizacdo da alumina.

Para este trabalho, serdo utilizadas as seguintes variacGes para a formacéo dos grupos:
Al>,03 — 4% Nb2Os — 0,5% LiF (Sem tratamento térmico preliminar);

Al>,03 — 4% Nb2Os — 0,5% LiF (Com tratamento térmico dos aditivos a 630°C);
Al>,03 — 4% Nb2Os — 0,5% LiF (Com tratamento térmico dos aditivos a 730°C);
Al>,03 — 4% Nb2Os — 0,5% LiF (Com tratamento térmico dos aditivos a 830°C);

Apdbs o processamento ceramico, 0s objetivos secundarios desse trabalho se baseiam na
caracterizacdo dos sistemas cerdmicos, afim de investigar com detalhes suas caracteristicas.

Sendo assim, as seguintes avaliagdes serdo feitas nos materiais:
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Anélise quantitativa da densidade, densificagdo e absorcdo através da técnica de
Arquimedes;

Anélise das fases formadas, antes e apds a sinterizacdo, por meio da técnica de
difracdo de raios X;

Anélise da morfologia dos grdos e estimativa do tamanho de grdo por meio da
microscopia eletronica de varredura;

Estimativa das propriedades balisticas através da técnica de impedancia de choque.
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2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 CONCEITOS GERAIS SOBRE MATERIAIS CERAMICOS

O termo ceramico vem da palavra grega "Keramos" que literalmente significa coisas
queimadas. As ceramicas sdo definidas basicamente como materiais cristalinos inorganicos,
consideradas como os materiais de carater “mais natural” existentes no planeta, pois estdo
presentes tanto na natureza (areia e rochas, entre outros) como no corpo humano
(hidroxiapatita) (WACHTMAN, 1969; HAZELL, 2006; MILANEZI, 2015).

Os materiais ceramicos sdo compostos inorganicos formados por liga¢Ges idnicas ou
covalentes entre elementos metalicos e ndo-metalicos. S&o relativamente rigidos e resistentes,
possuindo caracteristicas semelhante as dos metais. Complementarmente, as ceramicas sdo
muito duras, frageis e suscetiveis a fratura. A sua utilizacdo na forma de produto final € obtida
a partir de um tratamento térmico em alta temperatura (HAZELL, 2006).

Os materiais ceramicos podem ser divididos em tradicionais e avancados. Os materiais
ceramicos avancados sdo processados de maneira a possuirem propriedades excepcionais
(propriedades térmicas, mecéanicas, magnéticas, elétricas ou éticas). As ceramicas avancadas
podem ser classificadas em ceramicas estruturais (pecas submetidas a desgaste, componentes
de motores, bioceramicos), ceramicas elétricas (capacitores, isolantes, substratos, pacotes de
circuitos integrados, piezoelétricos, supercondutores), ceramicas para revestimento, ceramicas
ambientais e para processamento quimico (filtros, membranas e catalisadores) (ASKELAND
etal., 2010).

A ceramica tradicional constitui a maior parte da producdo ceramica, pois trabalha com
matérias-primas de baixo custo e grande abundancia na natureza, como argilas, feldspatos,
quartzo, calcarios e outros minerais cristalinos inorganicos ndo metalicos. Esta envolve os
processos de fabricacdo voltados para a ceramica estrutural, tais como: tijolos, telhas e blocos;
revestimentos, como pisos e azulejos; ceramica branca, como louca sanitaria, de mesa ou
artistica, entre outros (RIEDEL et al., 2008; CHAGAS, 2014; SANTOS, 2016).

Esses materiais sdo naturalmente isolantes térmicos e elétricos. Sdo mais resistentes do que
0s metais e 0s polimeros a altas temperaturas e em ambientes mais corrosivos. Com relagéo as

propriedades Opticas, as ceramicas podem ser transparentes, transltcidas ou opacas, e quanto
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as suas propriedades magnéticas, algumas a base de Oxidos, como por exemplo a magnetita
(Fes0a), exibem comportamento magnético (CALLISTER, 2016).

Outras caracteristicas que diferenciam os materiais ceramicos das outras classes de
materiais sdo sua capacidade de serem refratarios, salvo a maioria dos vidros, e sua elevada
dureza. Essas caracteristicas sdo uma consequéncia direta das ligacbes quimicas de carater
ibnico-covalente estabelecidas entre os atomos que constituem os materiais ceramicos. Por
serem bastante fortes e direcionais, essas ligacGes requerem uma elevada energia para serem
rompidas, além da dificuldade de deslocamento relativo entre os atomos vizinhos, reduzindo
drasticamente sua capacidade de deformacéo plastica (PANDOLFELLI, 2000).

2.2 CERAMICAS PARA APLICACOES BALISTICAS

A aplicacdo de ceramicas para protecdo balistica é usada principalmente em sistemas de
blindagem leve para protecdo contra armas de baixo calibre e metralhadoras. A fungéo desses
sistemas é baseada nas propriedades mecanicas da ceramica com o objetivo de danificar o
projétil, sempre seguido de uma segunda camada que consiste em capturar os detritos do projétil
e do material ceramico danificado (GOOCH, 2004).

Os materiais ceramicos sdo alvo de pesquisa e desenvolvimento com o objetivo de serem
aplicados em blindagem balistica, pois possibilitam a reducdo de peso, e oferecem um bom
desempenho balistico, podendo ser utilizados em blindagens pessoais, veiculos e aeronaves
(MARINS, 2008; KARANDIKAR, 2009).

Os ceramicos utilizados em sistemas de blindagem possuem uma maior eficiéncia por peso
do que as blindagens monoliticas, como as de aco balistico, contra uma vasta gama de ameagcas.
Isto ocorre devido a propriedades tipicas dos ceramicos, como elevada dureza e alto médulo de
elasticidade. A aplicacdo de materiais ceramicos em sistemas de protecédo balistica é motivada
também por outras propriedades caracteristicas desses materiais, como elevada resisténcia a
compressdo dindmica e baixa densidade (LOURO, et al., 1988).

Essas propriedades, em associacdo com os efeitos balisticos, estdo listadas na tabela 2.1

abaixo.

25



Tabela 2.1 - Propriedades dos materiais ceramicos com relagdo nos efeitos na protegéo balistica
(SILVA etal., 2014).

PROPRIEDADES EFEITOS
Densidade Peso da Blindagem
Dureza Dano no Projétil
Médulo de Elasticidade Propagacédo das Ondas de Tensdo
Resisténcia Mecénica Resisténcia da Blindagem a Mdltiplos Disparos

A baixa resisténcia a tracdo dos ceramicos torna o seu desempenho balistico limitado, ja
que o material ceramico, atuando de forma isolada, pode ter desempenho operacional inferior
as blindagens de aco tradicionais (NORMANDIA, et al., 2004).

Os materiais ceramicos mais utilizados para blindagem balistica tém sido: alumina, carbeto
de silicio (SiC) e carbeto de boro (B4C). O carbeto de boro apresenta as melhores propriedades
mecanicas: maior dureza, modulo de elasticidade e tenacidade a fratura e uma menor densidade,
todavia possui 0 maior custo de fabricacdo. Ja o carbeto de silicio possui propriedades
mecanicas um pouco inferiores ao carbeto de boro, porém possui um custo inferior, se tornando
mais atrativo para o uso. A alumina é utilizada para calibres leves, embora ela exiba
propriedades inferiores quando comparadas ao SiC e B4C, ela possui seu custo de fabricacéo

baixo, tornando-a mais viavel economicamente (LASALVIA, 2013).

2.3 ALUMINA

O oxido de aluminio (Al.O3) € historicamente o material cerdmico avangado mais utilizado
na forma sinterizada. Este material comecou a ser usado comercialmente no inicio dos anos
1900, entretanto s6 conseguiu atingir uma larga escala na sua fabricacdo e utilizacéo entre o
final dos anos 1920 e inicio dos anos 1930 (MARINS, 2008).

A alumina como matéria-prima constitui um dos materiais ceramicos mais utilizados. Este
fato desencadeou o desenvolvimento de pesquisas envolvendo materiais a base de 6xido de
aluminio de forma crescente nas Gltimas décadas. Isto deve-se ao baixo custo relativo associado
a esta matéria-prima, bem como as suas interessantes caracteristicas fisicas e quimicas
(VIEIRA, 2006).

A alumina é um dos materiais ceramicos mais importantes na industria em geral, tanto na

sua forma pura quanto como componente de ceramicas e vidros. A utilidade da alumina deriva
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de uma variedade de suas propriedades. Possui temperatura de fusdo alta, de 2054°C e é
quimicamente muito estavel e ndo reativa, levando a aplicacbes como componentes de alta
temperatura, substratos catalisadores e implantes biomédicos. A dureza, resisténcia mecanica e
resisténcia a abrasdo da alumina estdo entre as mais altas para 6xidos, tornando-a atil para
materiais abrasivos, rolamentos, e ferramentas de corte (GITZEN, 1970; HART, 1990).

Tabela 2.2 - Propriedades da alumina (adaptada de ASKELAND et al., 2010; CALLISTER 2014).

PROPRIEDADE VALORES
Densidade 3,98 g/cm3
Dureza (vickers) 26,5 GPa
Resisténcia a tragéo 282-551 MPa
Tenacidade a Fratura 4,2 — 5,9 MPa(m)?
Mddulo de Elasticidade 380 GPa
Coeficiente de Poisson 0,22
Coeficiente de Expansdo Térmica 7,4 x 106 (°C)*!
Condutividade Térmica (RT) 39 (W/m.K)
Temperatura de Fusédo 2054 °C

Este 6xido tem a sua estrutura consideravelmente dependente de uma série de elementos,
tais como sua forma cristalina, impurezas na estrutura e microestrutura. Pesquisas apontam
presenca de ao menos seis fases cristalograficas para alumina calcinada livre de agua: fases
alfa, gama, beta, delta, eta e kappa. Dentre as fases citadas, a-Al>O3 € a mais comum, além de
ser a fase mais estavel termodinamicamente. Normalmente, quando se utiliza o termo alumina,
refere-se a esta fase (CASTRO, 2005; TRINDADE, 2012).

Tabela 2.3 — Estruturas da alumina estavel (corundum) e das aluminas instaveis
(adaptada de SHACKELFORD e DOREMUS, 2008).

PARAMETRO DE REDE (A)
DESIGNAQAO ESTRUTURA a b c
Corundum - Alfa Hexagonal (romboédrica) 4.758 12.991
Eta Cubica (espinélio) 7.90
Gamma Tetragonal 7.95 7.79

Delta Tetragonal 7.97 23.47

Theta Monoclinica 5.63 2.95 11.86 103° 42'

Kappa Ortorrémbica 8.49 12.73 13.39
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A fase y-alumina ira se transformar em a-alumina em temperaturas superiores a 1000 °C.
A fase a-alumina possui estrutura hexagonal compacta e duas moléculas de alumina por
unidade. Trés atomos de oxigénios formam um triangulo equilatero com &tomos de aluminio
acima e abaixo do centro deste triangulo (MARCAL, 2014). A Figura 2.1 ilustra a estrutura

hexagonal compacta (HC) da alumina.

Figura 2.1 - A estrutura da alfa alumina (corundum). Os 4&tomos de aluminio ocupam dois tercos dos intersticios
octaédricos em uma matriz hexagonal fechada de &tomos de oxigénio (GAINS, 1977; SHACKELFORD e
DOREMUS, 2008).

A alumina é produzida através do processo Bayer, que tem seu inicio com a moagem da
bauxita, em seguida, é adicionado uma solucdo de hidroxido de s6dio (NaOH), para dissolver
o aluminio presente no mineral, sob pressao, em reatores, formando o composto AI(OH)4. Apés
a dissolucdo, as impurezas permanecem em fase solida, recebendo o nome de “lama vermelha”.
O aluminato de sdédio, muito solivel em agua, é separado da lama vermelha por etapas de
espessamento, seguidas de filtragem (ROCHA, 2011).

Na sequéncia, a solucdo contendo Al(OH)4 é precipitada na forma de hidroxido de aluminio
AIl(OH)s, por meio da adicdo de uma solucdo acida. O Al(OH)s precipitado é separado por
filtracdo, seco e levado para a calcinacdo, que é a Ultima parte do processo, onde o Al(OH)s é
aquecido a aproximadamente 1000°C para desidratar, e formar cristais de alumina puros com
aspecto arenoso e branco (FORTUNA et al., 2012). Segue na Figura 2.2 o fluxograma com as

etapas do processo Bayer.
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Figura 2.2 - Fluxograma do processo Bayer para a obtengdo da alumina a partir da bauxita (adaptada de
CONSTANTINO et al., 2002).

2.4 NIOBIA

A nidbia, ou 6xido de nidbio (Nb.Os), como a alumina é um composto anfotero, e é obtido
na natureza em estado sélido. E um material insol(vel em &gua e inerte (CHAGAS, 2014).

Os compostos de nidbio podem ser aplicados como catalisadores ou como suportes e
promotores cataliticos, por conta de sua caracteristica anfotera (NOWAK e ZIOLEK, 1999). A
nidbia é bastante utilizado na catalise heterogénea, pois possui grande estabilidade e interacédo
metal-suporte. Alguns destes processos de catélise sdo: hidratacdo, desidratacdo, hidrolise,
esterificacdo, dentre outros, e em reacfes de oxidacdo. Dentre os produtos finais que contém
oxido de nidbio, destacam-se as lentes Opticas, materiais eletroceramicos, baterias e
catalisadores (SOARES, 2017).

Com a adicdo de nidbia, é possivel sinterizar a alumina pura a uma temperatura mais baixa,
e em menos tempo. Este efeito é reforcado com o0 aumento da concentracdo de dopante. Além

disso, a adicdo de nidbia para a sinterizacdo da alumina promove o crescimento do gréo da
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microestrutura final. O crescimento observado aumenta com o aumento da concentracdo da
nidbia (HSU et al., 2008).

A niodbia é adicionada a alumina em concentracdes entre 0,1% e 6,0 % em massa e
proporciona um aumento na retracdo, densidade elevada, e boas propriedades mecénicas,
mesmo em amostras sinterizadas em temperaturas abaixo da temperatura de sinterizacdo da
alumina néo aditivada (ASSIS, 2007).

2.5 FLUORETO DE LITIO

O fluoreto de litio (LiF) pertence a familia dos alcalinos halogénios, sendo um cristal
relativamente duro e resistente a umidade. Sua estrutura cristalina € do tipo sal-gema, de
simetria cubica de face centrada (CFC). O LiF é constituido num arranjo composto de litio
circundado por atomos de fltor. Seu ponto de fuséo é inferior aos valores esperados para a serie
de fluoretos alcalinos, o que o torna um aditivo de sinterizacdo muito eficiente para muitos
materiais (MONTECCHI, 2002).

Segundo Souza (2008), o LiF nao apresenta higroscopicidade, que é a capacidade do
material de absorver a agua, e nem polimorfismo, propriedade em que os solidos se cristalizam
em mais de uma estrutura cristalina (SOUZA, 2008).

A transmitancia de radiacao ultravioleta do LiF € superior a de outras substancias. Possui
aplicacOes voltadas para a Optica ultravioleta e dosimetros de termoluminescéncia (SOUZA,
2008). Devido as suas propriedades oOpticas, o fluoreto de litio tem sido utilizado com frequéncia
para produzir ceramicas transparentes. Tais informacdes referentes as caracteristicas do fluoreto
de litio estdo descritas a seguir na Tabela 2.4.

Pesquisas recentes apontam o uso do fluoreto de litio como dopante para formar uma fase
liquida durante a sinterizacdo, melhorando a densificacdo dos materiais ceramicos ap6s 0
processamento ceramico. Este se distribui entre os poros e contornos de grdo, ajudando na
difusdo dos atomos do material ceramico de base (JESUS, 2016; LOPES, 2017; SANTOS et
al., 2017; SILVEIRA et al., 2019).
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Tabela 2.4 — Propriedades Fisico-Quimicas do Fluoreto de Litio (adaptada de MONTECCHI, 2002).

Estrutura CFC
Distancia entre os atomos vizinhos 2,013 A
Peso Molecular 25,94 u.m.a
NUmero de moléculas por cm? 6,13 x 102/cm?
Densidade no estado sdlido (T=25°C) 2,639 g/cm3
Temperatura de fusdo 842°C
Tensdo de vapor 10 Torr
Calor especifico (T=10°C) 0,373 cal/g°C
Dureza (Knoop) 102-113
Solubilidade (T= 18°C) 0,279/100g h,O
Coeficiente de expansdo térmica (T=0/100°C) 37 x10%/°C
Condutibilidade Térmica (T=41°C) 270 x 10 * cal/cm s°C
Indice de Refragio (A=650nm) 1,3912
Constante dielétrica (T=25°C) 9,1
Densidade no estado liquido 1,79 g/lcm3

2.6 PROCESSAMENTO CERAMICO

Segundo Trindade (2012), o processamento ceramico consiste em uma sequéncia de etapas
necessarias para que se obtenha um produto ceramico sinterizado com dadas propriedades. As
propriedades desejadas para uma determinada aplicacao estdo intimamente ligadas a cada etapa
do processamento.

As propriedades dos corpos ceramicos sdo decorrentes de sua composicdo quimica e do
processo de fabricacdo que lhe deu origem, como temperatura de sinterizacdo, quantidade de
determinados componentes e também, tamanho médio de particulas utilizadas na fabricacdo
(SCHULLER, 2008). A seguir na Figura 2.3 é mostrada uma sequéncia de etapas do

processamento ceramico.

31



Matéria-prima //-
( Particulada ) Rrensagen

Colagem

Cominuicédo e
Homogeneizagao -

\

Conformagéao -<<

Secagem

Conformagédo Plastica

Técnicas Coloidais

Extrusao

* Injegédo

Sinterizacao

\J

Produto
Ceramico

Figura 2.3 - Fluxograma indicando as etapas do processamento ceramico (adaptada de
PANDOLFELLI, 2000).

2.6.1 CARACTERIZACAO DOS POS DE PARTIDA

O processamento cerdmico € iniciado com a caracterizacdo dos pds comerciais dos
materiais que serdo trabalhados. A caracteristica de cada po ira depender da forma em que foi
feita sua sintese, e dessa maneira vai interferir no processamento ceramico. As caracteristicas
mais importantes dos pés sdo: tamanho e distribuicdo de particulas, grau, forma de

aglomeracdo, pureza e composi¢cdo (RAHAMAM, 2003).
2.6.2 COMINUICAO E HOMOGENEIZACAO

A cominuicdo dos pos envolve os processos de trituracdo, moagem e mistura, sendo uma

das etapas mais bésicas e utilizadas do processamento ceramico. Seu objetivo é diminuir o

tamanho das particulas do material. Também serve para diminuir a porosidade, modificar

tamanho e distribuicdo de particula, retirar impurezas, dispersar os aglomerados e 0s agregados,
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aumentar o conteudo de coloides e modificar a forma das particulas. Alguns processos de
moagem também proporcionam dispersao e uma homogeneizacao eficaz (REED, 1995).

Na etapa de moagem, uma grande quantidade de particulas é submetida a aplicacdo de
tensdo na zona de moagem, de forma simultanea e repetitiva. Essa tensdo pode provocar varias
fraturas em uma dada particula, que envolvem a propagacdo de trincas pré-existentes ou
iniciadas nas particulas (SANTOS, 2016).

Existe uma tendéncia, na qual os p6s sdo preparados com particulas muito pequenas, onde
as atividades desses po6s, em principio ajudam a obter corpos cerdmicos mais densos com
temperaturas de sinterizagdo mais baixas. Entretanto, quando o tamanho de particula é reduzido
para menos de 1 um, essas particulas comecam a apresentar tendéncia a se interagirem e se
aglomerarem, podendo formar um empacotamento ndo uniforme. Sendo assim, a sinterizagéo
com particulas menores aglomeradas ndo apresenta um resultado significativo na sinterizagdo

dos pos, quando comparados com pos de particulas maiores (RAHAMAM, 2003).

2.6.3 CONFORMACAO MECANICA

A parte de conformacao possui 0 objetivo de transformar um conjunto de particulas que se
encontra cominuido, caracterizado, homogeneizado, peneirado e seco em um corpo ceramico
com dimensdes, geometria, densidade e propriedades a verde definidas.

Para isso, um rigoroso controle da densidade e da microestrutura da ceramica verde é
indispensavel, pois as propriedades do corpo verde impactam na qualidade final do material
ceramico. Por exemplo, grandes defeitos introduzidos na conformacéo geralmente nao sédo
eliminados no produto sinterizado. (REED, 1995, TRINDADE, 2012).

A aplicacdo de agentes ligantes confere ao pé e a peca conformada uma resisténcia
mecanica minima para sua manipulacdo durante o processamento. Para isso, sao empregados
teores abaixo de 5% em peso de ligante organico (ALBARO, 2001).

A compactacdo do p6é com prensagem a seco € uma das mais utilizadas na inddstria por
conta da facilidade de uso e baixo custo. A prensagem a seco possui duas variantes: prensagem
uniaxial e prensagem isostatica (CHAGAS, 2014).

Tolerancia geométrica apertada, pequenas variagdes na densidade, homogeneidade do

empacotamento, resisténcia mecénica suficiente para 0 manuseio e a sinterizacdo sao outras
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propriedades requeridas do corpo verde. Essas propriedades sdo determinadas pelo
comportamento do pé durante o preenchimento do molde (CHAGAS, 2014).

Durante a prensagem, um problema bastante comum e recorrente é o surgimento de
defeitos nos corpos verdes. Alguns tipos de defeitos sdo possiveis, dependendo da forma do
molde e das caracteristicas dos pés, conforme apresentados na Figura. 2.4.

a) b

Figura 2.4 - Tipos de defeitos durante a prensagem. (a) “endcapping”, (b) laminag&o, (c)
fraturas conicas (BRITO, 2005).

A fratura do tipo "endcapping” ocorre em funcao da alta presséo aplicada no corpo verde
durante a prensagem. Ja a fratura por laminacao ocorre durante a ejecdo do corpo verde, onde
acontece um aumento de pressdo durante a compactacdo. A formacéo de fraturas conicas
acontece quando a compactacao € feita sem o uso de ligantes, onde o efeito mola, originado do
alivio de pressao realizado de forma rapida, contribui para a formacéo desses defeitos (BRITO,
2005).

2.6.4 SINTERIZACAO

Reed (1995) define a sinterizacdo como uma das etapas essenciais do processamento
ceramico. A sinterizacao se da por um processo térmico em gue ocorre 0 transporte de massa
por meio de difusdo. Como resultado, o material adquire contato interfacial em nivel atbmico,
ganhando resisténcia mecanica, e adquirindo aumento de densidade.

Os mecanismos envolvidos na sinterizacdo sdo fundamentais para o controle dos
parametros microestruturais, e sao influenciadas pelas caracteristicas do pé como: tamanho de
grdo, volume de poros, e caracteristicas do formato e distribui¢do, tanto dos poros como dos
gréos (PEELEN, 1977).
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A temperatura de sinterizacdo normalmente é 80% da temperatura de fusdo do material
(LOPES, 2017).

A chave para a sinterizacdo € a diminuigdo do excesso de energia associada as superficies.
Isto ocorre pela reducdo da area de superficie, por conta do aumento do tamanho médio das
particulas ou pela eliminacgdo das interfaces solido/vapor e criacdo de uma area de contorno de
gréo, com crescimento de gréos levando a densificacdo. Estes dois mecanismos funcionam entre
si na sinterizacdo, reduzindo a energia livre do sistema (BARSOUM, 2003).

Existem basicamente dois tipos de sinterizacdo: a sinterizacdo em presenca de fase sélida
e a sinterizacdo em presenca de fase liquida. As duas formas de sinterizacdo sdo capazes de
densificar a estrutura de forma total ou parcial, sendo que com a sinterizacdo por fase solida, é
possivel obter uma porosidade controlada na estrutura, enquanto que na sinterizacao por fase
liquida € mais facil de se obter o fechamento total da porosidade (SILVA, 1998; CHAGAS,
2014).

E representado a seguir na Figura. 2.5 a interacdo das particulas durante a sinterizacio. Na
Figura. 2.5 (a) sdo apresentadas as ligacOes das particulas no estado sélido, onde € formada uma
regido denominada pescoco, para a qual os atomos da superficie migram, formando assim o
engrossamento, onde ocorre entdo a aproximacao das particulas e a consolidagdo do material.
Ja na sinterizacdo em presenca de fase liquida (Figura. 2.5b), a pressdo capilar auxilia na
penetracdo do liquido nos intersticios e os efeitos de solugdo-reprecipitacdo contribuem para o
transporte da matéria nesta regido (BOSH e NIEPCE, 2001; LOPES, 2017).

O0O0O00

* 00000 —
OOO0OO

000 QOO OO0
0o OO0 — OO0 — DO

Figura 2.5 — Formas de sinterizacdo. (a) Sinterizacdo em estado solido; (b) sinterizacdo em
presenca de fase liquida (adaptada de BARSOUM, 2003).
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A seguir, na Figura 2.6 (a) é representado o esquema de difusdo atbmica entre duas
particulas e a formacdo do pesco¢o durante a sinterizacdo em estado sélido, j& na Figura 2.6 (b)
é mostrado a sinterizacdo em presenca de fase liquida entre duas particulas e uma fase liquida
na intersecao dessas particulas.

Difusio na superficie
e N A~ = Ligude~"

4 N /o pa " / N N
" /'y Raicdo F \
| xR pescogo \
|. - — - ,l

\\ f;‘ - _‘_.—-'z M .\ .___z.

(a) )

Figura 2.6 - Modelo de sinterizacédo de esferas entre duas particulas: (a) em estado sélido;
(b) em presenca de fase liquida (adaptada de BOSH e NIEPCE, 2001).

A transferéncia de massa pelo volume do material permite que os centros de particulas se
aproximem, gerando mudancas na forma e retracdo da peca, ou seja, na densificacdo. Neste
caso, 0s mecanismos envolvidos séo: difusdo pelos contornos de gréo, difusdo pelo volume e
escoamento viscoso. Os demais mecanismos levam ao crescimento das particulas, gerando
mudancas na forma dos poros e graos (SHAW, 1989).

Segundo Barsoum (2003) os mecanismos atdmicos de transporte de massa determinam o
fluxo da matéria durante a sinterizacdo da seguinte forma descrita abaixo na Tabela 2.5 e

esquematizada na Figura 2.7:

Tabela 2.5 — Mecanismos atuantes no crescimento do pescog¢o na sinteriza¢do
(BARSOUM, 2003; MARINS, 2008).

CAMINHO DE
MECANISMO FONTE DE MASSA SUMIDOURO
TRANSPORTE
1 Difuséo pela Superficie Superficie Pescoco
2 Difuséo de Volume Superficie Pescoco
Difuséo por .
3 B Superficie Pescoco
Evaporagdo/Condensagdo
Difuséo por Contorno de
4 3 Contorno de Gréo Pescoco
Grao
5 Fluxo Viscoso Contorno de Gréao Pescoco
6 Fluxo Plastico Discordancias Pescoco
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Figura 2.7 — Caminhos da difusdo durante a sinterizacéo por fase sélida
(THUMMLER e OBERACKER, 1993).

2.6.4.1 SINTERIZACAO EM ESTADO SOLIDO

Ocorre quando na temperatura de sinterizagcdo, 0s componentes do pd compacto
encontram-se no estado sdlido. E geralmente utilizada para fabricacdo de materiais
policristalinos (RAHAMAM, 2003).

A sinterizacdo em estado sélido ocorre em 3 estagios conforme a Figura 2.8: estagio inicial,
intermediario e final. No estagio inicial, as mudancas sdo feitas no material de forma rapida,
pelo fato da for¢a motriz presente ser bastante elevada, além da difusdo ser feita em pequenas
distancias. O estagio inicial é caracterizado pela agregacdo do pé e pelo crescimento de pescoco
gerado pela ligacdo formada nos contatos entre as particulas (formacéo do pescoco). Durante
este estagio, ndo ha o crescimento do grdo. O contorno de gréao é confinado inicialmente na area
do pescoco, e sua restricdo de movimentos nos contornos diminui apés a formacéo do pescoco.
Dessa forma quando € iniciado o crescimento de gréo, o estagio inicial é finalizado. Ocorre uma
pequena densificacdo com a reducdo de poros (menor que 12%), resultado dos eventos de
coalescimento. Os poros séo abertos e interconectados, em um primeiro momento, mas com o
prolongamento do aquecimento, a estrutura de poros se torna mais uniforme (REED, 1995,
BRITO, 2005).

O estagio intermediario é definido a partir de uma estrutura repleta de poros, que séo
conectados entre si a partir de canais na superficie livre, por crescimento dos grdos e pelo

aumento do livre caminho médio de difusdo resultante de um afastamento entre fontes e
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sumidouros de lacunas. No estagio intermediario a porosidade fica mais cilindrica e uniforme,
tendo uma maior reducdo na porosidade. A for¢a motriz no estagio intermediério € menor do
que no estagio inicial, e este estagio se encerra quando 0s poros conectados se tornam isolados,
aprisionando, dessa forma, o gas do ambiente de sinterizagdo (ROCHA, 1981, BRITO, 2005).
A eliminag&o desses poros isolados é muito dificil. A densidade neste estagio € proxima de 92%
da densidade final. Para material heterogéneo a densidade é menor que 82%. E importante
ressaltar que as propriedades do compacto sdo predominantemente desenvolvidas neste estagio
(REED, 1995).

No estagio final, os poros cilindricos colapsam em poros esféricos (com menor energia
superficial), isolados entre si. Este estagio possui baixa forca motriz necessaria ao processo de
difusdo e pelo evidente crescimento de grdo. Para que a densidade teorica seja alcancada, €
necessario que o gas, aprisionado nos poros, seja difundido através da rede do cristal ate a
superficie livre. Um exemplo de géas soltvel na alumina é o hélio e um exemplo de gas nédo
soluvel é o argonio (ROCHA, 1981).

Estdgio Inicial

Estigio
Intermedidrnio

Estigio
Final

Figura 2.8 — Estagios da sinterizagdo, mostrando a partir do corpo verde, até o estéagio final
(SCHNEIDER, 1991).

2.6.4.2 SINTERIZACAO EM PRESENCA DE FASE LIQUIDA

A sinterizacdo em presenca de fase liquida ocorre quando h& formacéo de liquido na
estrutura proveniente da fusédo de um dos componentes do sistema, ou resultado de uma reagédo
eutética entre estes componentes (TRINDADE, 2012).

38



Durante este tipo de sinterizacéo, é comum que os graos solidos sejam soltveis no liquido.
Essa solubilidade faz com que o liquido molhe o solido, aproximando os gréos por efeito de

uma forga de capilaridade, como mostrado a seguir na Figura 2.9:

EBom Molhamento Mau Molhamento

Figura 2.9 — Esquematizacdo de diferentes formas de molhamento, onde é demonstrado
gue quanto menor o angulo, melhor o molhamento (adaptada de BARSOUM, 2003).

As forgas de capilaridade conseguem elevar o potencial quimico nos pontos de tangéncia
das particulas em relacdo as demais areas. O gradiente de potencial quimico provoca a
dissolucdo dos atomos nesses pontos, aproximando o0s centros das particulas, que contraem e
densificam. A energia superficial associada ao processo conduz a extin¢gdo dos poros,
promovendo a formacao de ligacGes fortes na microestrutura, elevando dessa forma sua rigidez
(GERMAN, 2009, TRINDADE, 2012).

A sinterizacdo em presenca de fase liquida tem a vantagem quando em comparacgdo com a
sinterizacdo em estado sélido, que € a ocorréncia de maiores taxas de difusdao promovidas pela
presenca da fase liquida. Dessa forma, esta fase proporciona uma sinterizacao mais rapida, e,
em alguns casos, em temperaturas menores (LOPES, 2017).

Entretanto, existem alguns contratempos neste processo. Um problema bastante comum é
guando se tem uma grande quantidade excessiva de liquido durante a sinterizacdo. Pode-se
entdo alterar a microestrutura e, por consequéncia, as propriedades finais do corpo ceramico
sinterizado (BOSH e NIEPCE, 2001). German (2009) relata que é dificil determinar estas
alteracdes microestruturais, por conta de existirem diversas interfaces e energias associadas a

estrutura ceramica.

Se a energia da superficie sdlido-liquido (ys) for muito menor que a energia da superficie

solido-vapor (ysv), ira acontecer o molhamento das particulas e o espalhamento do liquido sobre
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a superficie do solido (6 < 90°). Todavia, quando a energia da superficie solido-liquido é muito
alta, a gota reduz a sua interface com o sélido e, como consequéncia, um elevado valor de
angulo de molhamento é formado, ndo havendo molhamento (6 > 90°). De acordo com a EQ.
2.1, um balanco entre as forcas indica se o sistema estara em equilibrio. A EQ. 2.1 indica que
altos valores de ysv € baixos valores de ysi ou yiv promovem a molhabilidade. Uma condigéo
necessaria para que ocorra a sinterizacdo em presenca de fase liquida, e para que o sistema seja

molhado, ¢ que o valor do angulo de molhamento 0 esteja entre 0 e % (BARSOUM, 2003).
Ysv= Vsl +Yiv cos6 (EQ.2.1)

Uma segunda condicdo importante esta relacionada com a total penetracdo do liquido nos

contornos de graos através de um filme liquido espesso, onde a energia do contorno de gréo

(Ygb) > 2Ys1, 0 que implica em um equilibrio do angulo diedral y. Baixos valores de s € altos

valores de ygb sS40 desejaveis, segundo a EQ. 2.2 (BARSOUM, 2003).

Yoo =2 Y5 COS (EQ. 22)

Durante a sinterizacdo, os grdos solidos sd@o submetidos ao aquecimento do tratamento
térmico, e, dependendo da solubilidade entre o solido e o liquido, diferentes percursos sdo
possiveis. O caso mais frequente é quando o liquido molha as particulas solidas e as forcas de
capilaridade que atuam no sistema fazem uma redistribuicdo do liquido. Os gradientes de
pressdo capilar fardo com que o liquido migre de regides com poros grandes para regides com
poros menores, e € ocasionada pelo rearranjo das particulas sélidas. As particulas sdo capazes
de girar e acomodar-se em uma configuracdo mais densa, e este rearranjo contribui para o
desenvolvimento microestrutural na fase final da sinterizacdo (GERMAN et al., 2009). A seguir
na Figura 2.10 € apresentado a esquematizacao passo a passo da sinterizacdo em presenca de

fase liquida.
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Estado nicial
Misturadepos
Estado solido

Aditivo
Poros
Rearranjo

Solugdo -reprecipitacdo

_ : - \
Densificacio final

Figura 2.10 - Representacdo esquematica da mudanca da microestrutura durante a sinterizacdo em presenca de
uma fase liquida (adaptado de GERMAN et al., 2009).
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o

2.7 COMPORTAMENTO DINAMICO DOS MATERIAIS

2.7.1 ONDAS DE CHOQUE

Os materiais podem responder de diferentes maneiras em relacdo ao carregamento que é
imposto a estes materiais. Quando ha um carregamento lento, existe um periodo de tempo no
qual o esforco em uma regido seja respondido por todo o corpo. Sendo assim, a deformacéo
ocorre como uma série de etapas onde o corpo se mantém em equilibrio estatico. Quando ha
altas taxas de carregamento, este fendmeno acontece de forma mais localizada. Esta mudanca
localizada ocasionada pelo carregamento dinamico, se propaga no material s6lido na forma de
ondas de tensdo (LOVE, 1908; MEYERS, 1994). Durante este processo, as tensoes comegam
a se deslocar pelo material com uma frente que define uma regido deformada e uma regido nao

deformada. Essa transmissdo de tensdo dentro do material ocorre em nivel atdmico, onde essa
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tensdo se desloca através do corpo com velocidades especificas, que podem ser quantificadas
(ZUKAS, 1982, MEYERS, 1994). Estas ondas de tensédo podem ser definidas como:

a) Ondas Longitudinais (C. ou Co);

b) Ondas Cisalhantes (Cs);

c) Ondas Superficiais ou de Rayleigh (Cr);
d) Ondas Interfaciais ou de Stonely & Love;
e) Ondas de flexao em barras ou em placas.

O desempenho balistico dos materiais esta relacionado com a resposta dinamica que este
possui quanto as altas taxas de deformacéo. Dessa maneira, uma solicitagdo externa é capaz de
produzir ondas como resposta no material. Estas podem ser tanto elasticas, como ondas
plasticas ou de choque. Por definicdo, uma onda elastica é aquela que consegue transmitir
tensOes abaixo do limite de escoamento de um material (TRINDADE, 2012; SANTOS, 2016).

A velocidade da onda elastica (Co) em um meio continuo depende do mddulo de
clasticidade (E) e da densidade deste material (p), de acordo com a EQ. 2.3 (MEYERS, 1994).

Co = \E (EQ. 2.3)

Para materiais ducteis solicitados de forma quase estatica ou dindmica, estes comecam a se
deformar plasticamente se a tenséo superar o limite de escoamento. Dessa forma, ocorre a onda

de tensdo pléastica. A velocidade da onda plastica é dada pela EQ. 2.4.

Vp = /% (EQ. 2.4)

Onde do/de ¢ a inclinag@o da curva tensao (o) versus deformagdo (g) na regido plastica, e
p ¢ a densidade, conforme mostrado a seguir na Figura 2.11 (MEYERS, 1994, CARDOSO,
2005).
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Figura 2.11 — Grafico tensdo versus deformacdo indicando a forma da frente de onda plastica em funcéo do
tempo (MEYERS, 1994).

Quando as ondas de tensdo ultrapassam o limite de escoamento do material, as tensdes
cisalhantes sdo desprezadas. A partir de entdo, o material se comporta como um fluido, podendo
desta maneira ser modelado a partir da equacdo de gas perfeito. Estas ondas de taxas de
deformacao altas (10%s < £ < 10*s™!) sdo chamadas de ondas de choque (MEYERS, 1994).

Fazendo uma diferenciacdo da equacéo de estado do gas ideal para um processo isentropico

(EOS), é possivel obter a relagdo dada abaixo na EQ. 2.5.
—= =Y - (EQ. 2.5)
Onde:
P = presséo;

V = volume especifico;

Y = constante politropica dos gases.
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2.7.2 EQUACOES DE RANKINE-HUGONIOT E AS EQUACOES DE ESTADO (EOS)

Rankine (1870) e Hugoniot (1889) definiram equacfes de conservacao para a ocorréncia
da deformag&o dindmica com elevadas taxas de carregamento. Abaixo, nas equagoes 2.6, 2.7 e
2.8 sdo apresentadas as equagdes de conservacdo de massa, momento e energia.

poUs = p(Us — Up) (EQ. 2.6)
(P —Po) = po Us Up (EQ. 2.7)
(E—Eo) =[(P + Po) (Vo-V)]/2 (EQ. 2.8)

Onde:

po = Densidade inicial;

p = Densidade final,

Us = Velocidade da onda de choque;
U, = Velocidade de particula;

P = Press&o final,

Po = Pressao inicial;

E = Energia final;

Eo = Energia inicial,

V = Volume final;

Vo = Volume inicial.

Uma outra equacdo também ¢é utilizada, relacionando a velocidade de particula, a
velocidade de onda de choque e a variacdo de sensibilidade ao choque. Esta equacdo chamada

de equacdo de estado do material é apresentada abaixo na EQ. 2.9.

s=Co+ S1Up + SUp2 + ... (EQ. 2.9)

Para a maioria dos materiais, a equacao (EQ. 2.10), que é uma aproximacéo da EQ. 2.9,

pode ser usada para determinar a velocidade da onda de choque.
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Us = Co + S1Up (EQ. 2.10)

Meyers (1994) estabeleceu certas condicGes para os materiais a partir das equagdes 2.6,
2.7,2.8e 2.9.

a) A onda de choque se comporta como uma superficie descontinua e sem espessura;

b) Quando o material € submetido as pressbes altas, o0 mddulo de cisalhamento é
desprezado;

¢) Quando ha carregamento quase-estatico, forcas como a gravitacional sdo desprezadas, e
outras forgcas como a conducdo de calor na frente da onda de choque também o séo;

d) Nao existe comportamento elastoplastico no material;

e) N&o ocorre transformacéo de fase;

) A velocidade do pulso cresce na medida em que a pressdo aumenta, conforme mostrado

abaixo na EQ. 2.11;

(82P)
(8u?

> 0P TU1 (EQ. 2.11)

A seqguir, na Figura 2.12, € mostrada uma frente de onda que avanca em um corpo, onde ha
uma separacao da regido no qual a frente de onda ja passou da regido que nao sofreu interacao
com a frente da onda de choque.

A Figura 2.12 (a) apresenta um instante de tempo t = to, onde 0 pistdo esta parado dentro
do cilindro, e 0 gas no interior deste cilindro possui uma pressao Po, densidade po e velocidade
Uo =0.

No momento t = ti1, representado pela Figura 2.12 (b), é formada uma regido de gas
comprimido na frente do pistdo, quando este é acelerado contra o gas até alcancar uma
velocidade Up, formando desta maneira um plano, que difere o fluido em movimento do fluido
ainda em estado estacionario, sendo chamada de frente de choque (LUZ, 2014). Ainda no
instante t = t1, ocorre um deslocamento de Us X t1 da regido comprimida do gds e um
deslocamento de Up x t1 da regido do pistdo. A densidade da regido comprimida é alterada para
p > po € a pressao é alterada para P > Po.

Na Figura 2.12 (c), onde ocorre um instante t = to, ocorre um aumento da regido da

compactacdo do gas, ao longo do tempo, j& que Us > Up (CARDOSO, 2005).
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Figura 2.12 — Esquema da propagacéo de tens@es e do comportamento de um material, usando como exemplo um
pistdo de gas perfeito. (a) momento t=t, representando 0 momento antes do impacto do pistao; (b) momentot =t;
mostrando o impacto do pistdo e compressao da regido de gas; (c) momento t = t; indicando a continua compressao
e aumento da densidade do gas (adaptado de MEYERS, 1994).

A partir da afirmativa de que uma regido com uma maior amplitude de onda se desloca
mais rapidamente do que uma regido com menor amplitude de onda, é possivel definir a onda
de chogue como uma descontinuidade da pressdo, temperatura, densidade ou energia interna.
A seguir, na Figura 2.13, é mostrada a reta de Rayleigh para um grafico de pressao/volume
especifico. A inclinacdo apresentada no grafico é proporcional ao quadrado de Us, justificando

a descontinuidade na densidade ou na pressdao no momento do choque.
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Figura 2.13 — Grafico indicando a curva caracteristica de Hugoniot (P-V) mostrando a linha de Rayleigh
representando a descontinuidade da pressao (adaptado de MEYERS, 1994).

2.7.3 IMPEDANCIA SONICA

E possivel notar a partir das teorias de Rankine (1870) e Hugoniot (1889) que uma relacio
a partir da densidade pela velocidade de propagacdo do som € aplicada de forma constante. Esta
relacdo ¢ uma propriedade do material que se chama impedancia sénica, representada abaixo
na EQ. 2.12 (MEYERS, 1994; BRENNAN, 2007).

Z=pxCo (EQ. 2.12)

Essa impedancia sbnica indica como serd a passagem do som entre dois materiais
diferentes, ou seja suas caracteristicas de reflexdo e transmissdo. As ondas acusticas sdo
refletidas nas interfaces entre materiais com impedancias sonicas diferentes, e também na
interface deste material com o ar (SANTOS, 2016). A diferenca das impedancias comumente é
chamada de descasamento de impedancias. Quanto maior a variacdo das impedancias nos
meios, maior sera a energia na interface (MEYERS, 1994; BRENNAN, 2007).

Para isso, é utilizado um coeficiente de reflexdo (R), dado na EQ. 2.13, que ira determinar
a reflexdo das ondas acusticas. A transmissdo das ondas serd definida pelo coeficiente de
transmisséo (T) (EQ. 2.14) (BRENNAN, 2007):
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Sendo assim, € possivel notar que a baixa diferenca das impedancias sdnicas ird provocar
uma transmisséo de energia actstica maxima. Entretanto, essa maximizacao ira resultar em uma
maior reflexdo de energia, facilitando a deteccdo de heterogeneidades dentro da amostra
(BRENNAN, 2007; SANTQOS, 2016). Quando uma onda acustica passa pela interface entre dois
materiais, esta sofre um desvio na trajetéria, sendo assim, a partir de suas propriedades fisicas,
elasticas e densidade, a velocidade do som no material ira sofrer variagdo, podendo ocorrer uma
refracdo dessa onda (MEYERS, 1994).

2.7.4 CASAMENTO DE IMPEDANCIAS

A técnica de casamento de impedancias € utilizada para a estudar a interacdo da onda com
materiais diferentes. Aplicando o estudo a uma situacdo de um projétil impactando uma placa
de um colete, tem-se um projétil, com uma velocidade Vimp que se movimenta até o impacto
com um alvo que estd em repouso. Este impacto ird gerar duas ondas de chogue compressivas,
sendo que uma dessas ondas ira se deslocar para dentro do projétil, com uma velocidade Uss, €
a outra onda ira se deslocar em direcdo ao alvo, com uma velocidade Us,. Ainda existe uma
parte ndo comprimida do projétil se movendo com velocidade Vimp € uma parte do alvo que
ainda esta em repouso (MEYERS, 1994).

No instante do impacto, a velocidade Vimp das particulas na regido comprimida é reduzida
e se torna Upg, ja no alvo as particulas que se movem nesta direcdo sdo aceleradas com
velocidade Up1. Para se determinar a presséo gerada durante o impacto, as seguintes condigdes

precisam ser consideradas na interface:
a) As velocidades de particula Up1 e Upz do projétil e do alvo, precisam ser iguais;

b) As pressdes P1 e P> no projétil e no alvo, também devem ser iguais, para que ndo haja

outro pulso.
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Diferentes materiais apresentam diferentes propriedades. Sendo assim, na interface do
impacto entre diferentes materiais, pode ocorrer uma transferéncia da onda de choque, partindo
de um meio com uma baixa impedancia, e seguindo para um meio com alta impedancia, ou
entdo partindo de um meio com alta impedéncia e seguindo para um meio com baixa
impedancia (CHOU & HOPKINS, 1972).

A seguir, na Figura 2.14 é apresentado uma mudanca de pressdo Pi, partindo para uma
pressao de equilibrio P, para os materiais A e B. O projétil é representado neste grafico pelo
material A e o alvo é representado pelo material B. E possivel observar que o material A, por
possuir menor inclinacdo da curva de Hugoniot, possui uma menor impedancia (MEYERS,
1994; SANTOS, 2016).

Para encontrar a pressdo P2 na interface dos materiais, deve-se calcular Up, na interacéo
entre A e B. Dessa forma, no momento do impacto, a velocidade de A ¢ reduzida de um valor
Vimp para Upo. A interse¢do da curva invertida (AR) com a curva do material B faz com que
seja possivel encontrar a velocidade Up,. A partir de entdo é possivel encontrar os valores de

Upz e P, a partir das EOS citadas anteriormente (EQ. 2.7).

P b--———-

“Hous.

(Upla (Up) Up

Figura 2.14 — Gréfico da pressdo em funcédo da velocidade de particula da transmissdo da onda de choque
partindo de um meio com baixa a média impedéancia (A) para um meio com alta impedancia (B)
(adaptado de MEYERS, 1994).

A Figura 2.15 demonstra a variacao do perfil de pressdo em funcdo do tempo. A pressdo
P1 muda para P, no momento que a frente de choque atinge a interface. Neste momento, ocorre
uma decomposi¢do da onda, com uma frente de pressdo se propagando em A e outra em B.

Assim, a frente de pressdo volta para o material A como uma onda compressiva, com

pressao (P2 —P1). O pulso continua com sua propagacéo e a velocidade Up> permanece constante
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na regido de alta pressdo, em A e B, garantindo a igualdade de pressdes e das velocidades de
particula (MEYERS, 1994).
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Figura 2.15 — Perfil de pressdo da transmissdo de uma onda de choque partindo de um meio com baixa a média
impedancia (A) para um meio com alta impedancia (B) (adaptado de MEYERS, 1994).

A seguir, na Figura 2.16 € representada uma interacdo entre um meio de alta impedancia
(A) que se choca com um meio de baixa impedéancia (B). A curva refletida de Hugoniot do
material A (AR) ocorre para obter a P2 e Up na interface entre A e B. Essa inversdo é feita na

pressdo P1, e a intersecdo da curva AR com a curva Hugoniot direta do material B determina a

presséo P-.
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Figura 2.16 - Gréfico da pressdo em funcdo da velocidade de particula da transmisséo da onda de choque partindo
de um meio com alta impedéancia (A) para um meio com baixa impedancia (B) (adaptado de MEYERS, 1994).

Durante essa interacdo dos materiais, é possivel notar que P2 < P1, 0 que produz um pulso
gue se propagara no material impactante A. Este pulso ira viajar até encontrar a frente de onda
priméria, e entdo, surgird um pulso de tensdo trativa, que ird se propagar em ambas as direces
(Figura 2.17).
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Figura 2.17 — Perfil de pressdo da transmisséo de uma onda de choque partindo de um meio com alta
impedancia (A) para um meio com baixa impedancia (B) (adaptado de MEYERS, 1994).

A partir de entdo, se considerarmos um alvo constituido de um material ceramico, a energia
que seria necessaria para a onda de choque se propagar é maior, por conta da porosidade destes
materiais. Diferente dos materiais metalicos que séo totalmente densos, os materiais ceramicos
S80 porosos, e esses vazios provenientes dos poros dissipam parte da energia da onda de choque,
fazendo com que ocorra um aquecimento localizado (CHOU & HOPKINS, 1972). Abaixo, na

EQ. 2.15 hd uma relacdo que permite quantificar a energia consumida nos materiais porosos.

P(V00-V)
2

EN = (EQ. 2.15)
Onde:

EN = energia consumida pela onda de choque;

P = presséo;

Voo = volume do material poroso antes da passagem da onda;

V = volume comprimido pela aplicacdo da pressdo P apds a passagem da onda;
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAL

O material em estudo se trata de um sistema ceramico composto por (Al.Oz — 4%p Nb2Os
— 0,5%p Lif), material utilizado pelo grupo de pesquisa de materiais ceramicos do Instituto

Militar de Engenharia (IME), na cidade do Rio de Janeiro/RJ.

3.1.1 ALUMINA

A alumina utilizada nesta pesquisa foi adquirida na empresa Treibacher Scheifmittel e

apresenta tamanho médio de particula na ordem de 3um, segundo o fabricante. Na Tabela 3.1

é apresentada a analise quimica da alumina utilizada.

Tabela 3.1 — Composic¢do quimica da alumina utilizada.

ELEMENTO QUANTIDADE (%) ESPECIFICACAO (%)
Al;O3 99,4 Min. 99,1
SiO, 0,04 Méx. 0,06
Fe,03 0,04 Méx. 0,06
Na,O 0,11 Méx. 0,15
Umidade a 300°C 0,2 Max. 0,5

3.1.2 NIOBIA

A niobia, utilizada como aditivo de sinterizacdo neste estudo, foi produzida pela

Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineracdo (CBMM). A seguir na Tabela 3.2 segue a

composicdo comercial da nidbia segundo a CBMM.
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Tabela 3.2 — Composicdo quimica da nidbia.

ELEMENTO QUANTIDADE (%)
Nb,Os (%) 99,5
Ta (ppm) 745
Ti (ppm) 240
Fe (ppm) 136
Sn (ppm) 95
Si (ppm) 66

3.1.3 FLUORETO DE LITIO

O fluoreto de litio, também utilizado como aditivo de sinterizacdo neste estudo, foi
adquirido da empresa Vetec. Segue na Tabela 3.3 a composicdo quimica do fluoreto de litio

fornecida pelo fabricante.

Tabela 3.3 — Composicdo quimica do Fluoreto de Litio.

ELEMENTO | QUANTIDADE (%)

LiF 98

cl 0,02
HF 0,02
SO, 0,02
Fe 0,005
Cu 0,005
Ni 0,005
Pb 0,005

3.1.4 POLIETILENOGLICOL

O aditivo organico utilizado como elemento ligante dos po6s ceramicos foi o
polietilenoglicol, modelo PEG 400, da marca Vetec. Este elemento ligante promove ao corpo

verde uma resisténcia mecanica minima, para 0 seu manuseio entre as etapas de prensagem e
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sinterizagdo. Durante a sinterizacdo, o0 PEG é evaporado do sistema ceramico. Na Tabela 3.4

seguem algumas informacdes sobre o PEG 400.

Tabela 3.4 — Caracteristicas e propriedades do polietilenoglicol.

ELEMENTO ESPECIFICACAO
Metais Pesados Méx. 5 ppm
Residuo apds ignicdo Max. 0,1%
Cor (alpha) Méx. 25
Viscosidade a 99°C (CST) 6,8-8,0
Agua Max. 0,2%
Oxido de Etileno Méax. 10 ppm
Massa Molecular, calculado como OH 380-420
Limites de meg/deg Méx. 0,25%
indice de Hidroxila 267,1 —295,3 mg KOH/g
1,4 — Dioxano Max. 10 ppm
pH 45-75

3.2 PROCESSAMENTO DOS MATERIAIS

3.2.1 PREPARACAO DA MISTURA DE ADITIVOS

Antes do processamento ceramico dos pds para a sinterizacéo, € realizada a preparacéo dos
pos de aditivacdo, sendo a mistura ceramica composta por 95,5 %p Al2Os + 4 %p Nb2Os + 0,5
%p LiF. A preparacdo da mistura de pos aditivos ocorre a partir da pesagem dos materiais
utilizados. Foi utilizada uma balanca digital Gehaka, modelo AG — 200, com precisdo de
0,0001g para a pesagem dos materiais. Foram pesados 100g de material (89g de Nb>Os e 119
de LiF, formando uma proporcdo de 8:1, e 100g de alcool 92,8°, e 100g de bolas de alumina.

Seguinte a separagdo, ocorreu 0 processo de moagem. Os componentes separados foram
inseridos dentro de um jarro revestido de alumina, parte integrante do moinho de bolas da
fabricante Marconi, onde ficaram em processo de agitacdo para a homogeneizacdao da mistura
por um periodo de 2 horas.

Apos a homogeneizagdo da mistura, ela foi retirada do jarro e inserida em um recipiente de
vidro o qual foi para a estufa, onde permaneceu por 2 horas para a evaporagédo do &lcool presente

e remocao de umidade presente.
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Apos a secagem das misturas, esta se apresentou em forma de massa, entdo foi realizada a
desaglomeracdo das particulas destes pds com o auxilio de duas ferramentas: pistilo e almofariz.

Apos a desaglomeracdo das particulas dos pés aditivos, € realizado uma pré-sinterizacdo
com a finalidade de provocar formagao de fases entre os dois aditivos. Para isso, foi utilizado
um forno JUNG, modelo LF 0914. O procedimento consistiu em um aquecimento partindo da
temperatura ambiente (25°C) a uma taxa de aquecimento de 3°C/min até a temperatura desejada
(630°C, 730°C e 830°C), onde as amostras permaneceram na temperaturas por um periodo de

1h, seguido de resfriamento até a temperatura ambiente, também a uma taxa de 3°C/min.
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Figura 3.1 — Rota de aquecimento das misturas de aditivos pré-sinterizadas.

3.2.2 PREPARACAO E PROCESSAMENTO CERAMICO DAS AMOSTRAS

Apds o término do tratamento dos aditivos, os pos foram separados para 0S grupos que
seguiram para 0 processamento ceramico e sinteriza¢do. Para cada grupo de amostra, foram
separados 100g de alumina, para o grupo que ndo recebeu o tratamento térmico, foram
adicionados 4g de nidbia (4% em peso) e 0,5g de fluoreto de litio (0,5% em peso). Também
foram separados cerca de 100g de alcool, 93,289 de bolas de alumina e 1,5g (1,5% em peso) de
PEG 400, este que foi aquecido a uma temperatura de 70°C, a fim de ser solubilizado para ser

depositado na mistura. O equipamento utilizado foi uma placa quente da fabricante FISATOM,
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modelo 753. A separacgdo das misturas dos grupos com o tratamento térmico dos aditivos seguiu
a mesma regra acima, com a diferenca de que ao inves de utilizar 4g de nidbia com 0,5g de
fluoreto de litio, foi utilizada 4,5g da mistura descrita no topico anterior.

A seguir, nas tabelas 3.5 e 3.6, seguem os valores das massas de cada material utilizado na
preparacgdo das misturas.

Tabela 3.5 — Quantidade dos materiais usados na mistura com os aditivos sem pré-
sinterizac&o.

ELEMENTOS QUANTIDADE
A|203 lOOg
Nb,Os 49

LiF 0,5g
Alcool 92,8° 100ml
Bolas De Alumina 93,28¢

Tabela 3.6 — Quantidade dos materiais usados na mistura com os aditivos com pré-
sinterizados.

Componentes da Mistura | Quantidade
Al20s 100g
(szQs +.LiF) pré- 4,59
sinterizado
PEG 400 1,59
Alcool 92,8° 100ml
Bolas De Alumina 93,28¢

A homogeneizacdo dos pés foi realizada novamente no moinho de bolas da fabricante
Marconi, contudo para uma completa homogeneizagdo da mistura, foi utilizado um tempo total
de 12 horas.

Apdbs a homogeneizacao, a mistura foi levada para a estufa, onde foi observado que com
4h a mistura ja estava completamente seca. Trabalhos anteriores adotam o periodo de tempo de
48h para a secagem completa da mistura, entretanto a moagem estes trabalhos adotam a
utilizacdo de agua como meio liquido, por isso 0 tempo consideravelmente maior para a
secagem da mistura (LUZ, 2014; JESUS, 2016; SANTOS, 2016; LOPES, 2017).

Em sequéncia, com a mistura ja seca (Figura 3.2), o material seguiu para a etapa de

desaglomeracéo, e em seguida para o peneiramento.
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Figura 3.2 — Mistura dos p6s ceramicos retirados da estufa ja secos.

ApoOs a secagem, a mistura foi levada para desaglomeracdo das particulas com o pistilo e
almofariz, em seguida, os pos sdo levados para o peneiramento. E utilizado uma peneira de
abertura de 0,250mm (60 mesh) acoplada a um agitador de peneiras da marca +GF+ modelo
PSA, onde apds os pds serem inseridos na peneira, ela foi agitada durante um periodo de 3min
para a obtencdo do tamanho de particula desejado. Os p6s que passam pela peneira sdo inseridos
em um recipiente que retorna para a estufa a fim de evitar que os pds reabsorvam a umidade.

Apos o peneiramento, foi realizado a etapa de conformacdo mecénica dos pos, onde a
mistura de pés foi compactada, resultando em um corpo ceramico a verde, que posteriormente
foi sinterizado. A prensagem foi realizada em uma matriz com didmetro interno de 20mm,

constituida de dois puncdes, sendo um deles movel, e uma camisa flutuante (Figura 3.3).

Figura 3.3 — Matriz utilizada para a prensagem das amostras.

PorcOes de exatas 5g foram pesadas para a introdugdo dentro da secdo circular da matriz.
A prensagem foi realizada em uma prensa hidraulica da marca Skay, que possui capacidade de

30ton.
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A prensagem das amostras foi executada em 2 passos: no primeiro passo foi aplicado uma
pré-carga inicial minima para manter a camisa flutuante suspensa, ja no segundo passo, foi
aplicado uma carga total de 1500kg (60MPa), na qual a amostra fica compactada o suficiente
para a medicdo de suas dimensdes para o calculo de densidade a verde.

Com os corpos a verde produzidos, as amostras seguiram para a etapa final do
processamento ceramico. A sinterizacdo das amostras foi realizada no Laboratorio de Materiais
Ceramicos do IME, no forno JUNG, com capacidade de 1700 °C. O ciclo térmico adotado na

sinterizacdo das amostras esta discriminado abaixo:

1) Aquecimento de 25 °C até 158 °C a taxa de 1 °C/min;
2) Patamar de aquecimento de 158 °C por 1h;

3) Aquecimento de 158°C até 375 °C a taxa de 1 °C/min;
4) Aquecimento de 375 °C até 1000 °C a taxa de 8 °C/min;

5) Aquecimento de 1000 °C até a temperatura final de sinterizacdo (1400 °C) a taxa de 5
°C/min;

6) Patamar de sinterizacdo a temperatura final de sinterizacao (1400 °C) por 1h;

7) Resfriamento das amostras através da inércia do forno apds o seu desligamento;
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Figura 3.4 — Rota de aquecimento da sinterizacdo dos corpos ceramicos.
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Durante as trés primeiras etapas da sinterizacao, o ligante foi eliminado do corpo ceramico.
A utilizagdo do tempo de 1h na temperatura final de sinterizagdo (1400 °C) deve-se ao fato de
que resultados anteriores apresentados por Morais et al (2017) mostraram que a reducdo desse
tempo de 3h para 1h ndo influenciou de forma negativa na densificacdo das amostras. Pesquisas
anteriores do grupo de materiais cerdamicos do IME adotaram a incluséo de um patamar de 1h
na temperatura de 1000 °C, além de um patamar de 3h na temperatura final de sinterizacéo
(1400 °C) (CHAGAS, 2012; LUZ, 2014; JESUS, 2016; SANTOS, 2016; LOPES, 2017). A
retirada deste patamar de 1000 °C e a reducdo para 1h do patamar de 1400 °C, além do aumento
da velocidade de aquecimento para 5 °C/min conforme adotado por Santos (2016), possibilitou
uma sinterizacdo mais rapida, consequentemente resultando na reducdo do tempo total de
processamento ceramico. A seguir na Figura 3.5, é apresentado 0 aspecto das amostras apos a

sinterizagdo.

Figura 3.5 — Aspecto das pastilhas sinterizadas.

No total, foram sinterizadas 20 amostras divididas em 4 grupos (grupo 0, grupo 1, grupo 2,
grupo 3) conforme mostrado abaixo na Tabela 3.7. Cada um desses grupos possui um total de
5 amostras, usadas para caracterizacdo e determinacao de suas propriedades e caracteristicas

para cada composicao.

Tabela 3.7 — Grupos e blocos das amostras sinterizadas

Grupo Descricdo da Amostra Arﬂ;sqclﬁas
0 Al203 - 4%Nb20s - 0,5% LiF 5
1 Al20s3 - 4%Nb20s - 0,5% LiF (aditivos tratados a 630°C) 5
2 Al20s3 - 4%Nb20s - 0,5% LiF (aditivos tratados a 730°C) 5
3 Al20s3 - 4%Nb20s - 0,5% LiF (aditivos tratados a 830°C) 5

59



3.3 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS
3.3.1 DETERMINACAO DE DENSIDADE E DENSIFICACAO A VERDE

A densidade dos corpos a verde foi calculada antes da sinterizagdo, através da diferenca da
massa sobre volume (EQ. 3.1), j& a densificacdo a verde foi calculada em cima da percentagem

da diferenca do valor de densidade obtido pela densidade teérica (EQ. 3.2):

pverde = % (EQ. 3.1)
Densif. verde = (pveTrde) x 100% (EQ. 3.2)

Onde:

pverde: densidade do corpo a verde (g/cm3);
m: massa do corpo (g);

v: volume do corpo (cm3);

p: densidade teorica (g/cmd);

Densif. Verde: densificacdo percentual do corpo a verde (%);

A densidade tedrica dos corpos a verde foi calculada a partir da regra das misturas, tendo
conhecimento dos valores de densidade da alumina, niobia e do fluoreto de litio. A Tabela 3.8
apresenta os valores de densidade tedrica dos materiais apresentados. Para a pesagem das
amostras foi utilizada a balanca AG 200 da marca Gehaka, e para a medicdo de diametro e

espessura foi utilizado um paquimetro com resolugdo de 0,5mm.

Tabela 3.8 — Valores de densidade tedrica dos materiais utilizados.

Composicio em peso Densidade Tedrica
(g/cm?3)
100% Al;O; 3,98
100% Nb,Os 4,6
100% LiF 2,63
95,5% Al,03+ 4% Nb,Os + 0,5% LiF 3,998
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3.3.2 DENSIDADE E DENSIFICACAO DAS AMOSTRAS SINTERIZADAS

A densidade e densificagdo das amostras sinterizadas foram calculadas com base na norma
ABNT NBR 16661:2017, que é fundamentada no principio de Arquimedes.

O ensaio de Arquimedes consiste em ferver as amostras em &gua ultrapura, em um periodo
de 1h com o intuito de remover o ar e as impurezas dos poros. Em seguida, com a balanca
adaptada, as amostras sdo retiradas da agua ultrapura fervida e s&o colocadas na balanca. Agua
ultrapura, em temperatura ambiente, foi utilizada para o célculo da massa imersa (mi). Em
seguida € retirado o excesso de umidade das amostras com a finalidade de calcular a massa
umida (mu), e por fim as amostras sdo colocadas na estufa para secarem durante 1h, para entéo
serem pesadas e ser obtido o valor da massa seca (ms).

Com os valores de (mi), (mu) e (ms), € possivel calcular o volume aparente (Vap), densidade
aparente (pap) € porosidade aparente (Pap), absorcédo e densificacdo, que estdo descritas abaixo
nas Equacdes 3.3, 3.4, 3.5, 3.6 e 3.7.

Vep (cm?) = 7 (EQ.33)

Pap (%) = (ﬁ) x 100 (EQ. 3.4)
pap (g/em’) = (EQ. 35)
absorgdo (%) = == x 100 (EQ. 3.6)
Densificacéo (%) = % (EQ. 3.7)

3.3.3 DIFRACAO DE RAIOS X (DRX)

A técnica de difracdo de raios X € utilizada para identificar as fases e estruturas cristalinas
presentes nos materiais. O principio desta técnica se baseia no espalhamento do feixe de raios
X no material, quando os a&tomos interagem uns com os outros, dispostos em arranjo cristalino
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ou ndo. Dessa forma, é medida a intensidade dos feixes refletidos e as distancias interplanares
seguindo os principios da Lei de Bragg.

O ensaio de difracdo de raios X das amostras em po foi realizado no Instituto de Engenharia
Nuclear da UFRJ (IEN), no equipamento da fabricante Shimadzu, modelo XRD-6000.

A difracdo de raios X das amostras sinterizadas foi realizado no IME, com o equipamento
X’Pert Pro da Panalytical. Foram realizadas as analises de DRX dos p6s de Al203, Nb2Os e LiF,
como recebidos. As analises foram realizadas 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.

3.3.4 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

O microscopio eletronico de varredura tem o intuito de fornecer informacdes rapidas com
a identificacdo de elementos quimicos, a morfologia de materiais solidos, alem da analise de
suas caracteristicas microestruturais. O principio da técnica de microscopia eletrénica de
varredura se da em um feixe de elétrons acelerados por um canhéo de elétrons, este feixe quando
entra em interacdo com a amostra, varre a superficie desta amostra, gerando uma serie de sinais,
que sdo utilizados para formar as imagens e dessa maneira obter informac@es sobre a topografia
das amostras. Devido a sua elevada capacidade de alta resolucédo, este equipamento permite o
registro de imagens da superficie de fratura das amostras, bem como estimar o tamanho médio
dos graos (LOPES, 2017). A analise microestrutural das amostras sinterizadas foi realizada no

IME em um microscopio eletrénico de varredura da marca FEI, modelo QUANTA FEG 250.

3.3.5 PLANEJAMENTO DE EXPERIMENTOS

Para a analise e interpretacdo dos dados obtidos, foram utilizados os métodos estatisticos
de média e desvio padrdo para a obtencdo de resultados mais precisos possivel em cima da
guantidade de amostras analisadas.

A inferéncia estatistica faz afirmagBes de um conjunto representativo de valores

(denominado amostra) e propaga essas informagdes sobre todo o conjunto (denominado
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populacdo). Entre as ferramentas existentes, optou-se pelo teste de hipdteses e anélise de
variancia, representada pelo teste t. Este teste compara resultados de grupos sob determinadas
condicdes experimentais. Para isto, dividiu-se as configuracfes de materiais pesquisados neste
trabalho em grupos da seguinte maneira:

Grupo 0 (sem pré-sinterizacdo) — grupo de controle;

Grupo 1 (aditivos pré-sinterizados a 630°C) — grupo de tratamento;

Grupo 2 (aditivos pré-sinterizados a 730°C) — grupo de tratamento;

Grupo 3 (aditivos pré-sinterizados a 830°C) — grupo de tratamento;

Os grupos foram submetidos as mesmas condic¢Bes experimentais para comparacdo dos
resultados, e dessa maneira, verificar se a temperatura utilizada no tratamento dos aditivos de

sinterizagdo surtiu algum efeito nas amostras.

3.3.6 CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE VARREDURA (DSC)

A técnica de caracterizacdo por calorimetria diferencial de varredura (DSC) permite
compreender uma série de transformacdes fisicas e quimicas a partir da variacao de sua entalpia.
Esta técnica visa a analise da propriedade fisica de uma substancia e/ou de seus produtos de reacao
que é medida em funcgdo da temperatura, enquanto essa substancia € submetida a uma programacao
controlada de temperatura e sob uma atmosfera especifica.

As andlises de DSC foram realizadas nas dependéncias do IME, com o equipamento da
Fabricante Netsch modelo DSC-404. As amostras foram colocadas em cadinhos de platina, em
atmosfera de nitrogénio com fluxo de 30 mL/min. A taxa de aquecimento foi de 10 °C/min,

com a temperatura variando entre 50 e 1000°C.

3.3.7 CASAMENTO DAS IMPEDANCIAS DE CHOQUE

A técnica de casamento de impedancia de choque foi utilizada para determinar a pressao e

a velocidade de particula nas interfaces dos materiais para uma simulacdo de um ensaio
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balistico. Estes valores sdo obtidos a partir das curvas de Hugoniot caracteristicas de cada
material (projétil e alvo). A curva Hugoniot de cada alvo é obtida com a relacdo apresentada na
EQ. 3.14.

P = po(Co+ SUp) Up (EQ. 3.14)
A curva Hugoniot para o projétil, Hugoniot Invertida, é apresentada na EQ. 3.15.
P=po[Co+ S (Vimp— Up)] (Vimp — Up) (EQ. 3.15)
Onde:
P = Pressé&o final;
po = Densidade inicial,
Co = Velocidade de onda elastica;

S = Constante de sensibilidade ao choque;

Upr = Velocidade de particula nas interfaces dos materiais;
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 DRX DOS POS ADITIVOS

Para a obtencéo dos difratogramas dos materiais em pé foram utilizados os aditivos (Nb2Os
— LiF) com a pré-sinterizacdo feita em 3 faixas de temperatura (630 °C, 730 °C e 830 °C). A
sequir, nas Figuras 4.1 a 4.6 estdo os difratogramas das respectivas amostras com a indexagéo

e quantificacdo das fases encontradas nas amostras em po.
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Figura 4.1 — Difratograma da amostra de Nb,Os — LiF com pré-sinterizacdo de 630°C.

E possivel observar que durante a pré-sinterizacdo dos aditivos, houve a formacao da fase
LiNbsOsg, indicada pela ficha JCPDS 00-075-2154 (Lithium Niobium Oxide). No difratograma
também ha a presenca de picos de Nb,Os, indicado pela ficha JCPDS 00-030-0872. O LiF nédo
se mostra presente no difratograma, pois com o0 aumento da temperatura durante o tratamento
térmico, ele se dissocia e se junta com partes da Nb.Os, formando a fase LiNbzOs. A degradacédo

do LiF e a sua interagdo com a Nb2Os formando a fase LiNb3Og foi quantificada através da
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andlise de Rietveld apresentada abaixo na Figura 4.2, onde a fase LiNb3Og representa metade

da composicao da amostra em p6 analisada na temperatura de 630 °C.

B Nb205 49,3 %

Pré-sinterizada 630°C
400 Il LiNb308 50.7 %

100

{

0— MWM‘ | ’ 'ﬂ' ”lir “ I l"“ Y J "“‘"’"‘ "JEV “." 1|‘0’J"‘-?"\'- e

50 60 70 80

Posmon [*2Theta]

Figura 4.2 — Analise de Rietveld de amostra em p6 com pré-sinterizacdo a 630°C.

A seguir, na Figura 4.3 segue o difratograma da amostra em pé que passou pelo tratamento

térmico a temperatura de 730 °C.

800

1- LiNb308'

s 2- Nb3O7F |

600 -
500
400 -

300 +

Intensidade (u.a.)

200 + !

wwwlw] MW MW

40 50 6 70 80
26 (°)

Figura 4.3 — Difratograma da amostra de Nb,Os — LiF com pré-sinterizacdo de 730°C.

Como mostrado no difratograma acima, a amostra em p6 com pré-sinterizagdo a 730 °C
apresentou as fases LiNb3Og e a fase Nb3O-F, representada pela ficha JCPDS 01-074-2363
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(Niobium Oxide Fluoride). A fase NbzO-F se forma em elevadas temperaturas e pressdes a
partir da decomposicdo do composto NbO2F, ou a partir da decomposic¢ao de um fluoreto e sua
interacdo com a Nb.Os (IDREES et al., 2013). Através da anélise de Rietveld mostrada abaixo
na Figura 4.4 foi possivel quantificar as duas fases presentes, no qual a fase LiNbzOs representa
75,8% da composicdo, enquanto a fase NbsO-;F possui somente 24,2% da composicao

analisada.
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Figura 4.4 — Andlise de Rietveld de amostra em pd com pré-sinterizacdo a 730°C.
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A seguir, na Figura 4.5 estd o difratograma referente a amostra que passou pela pre-

sinterizacdo a temperatura de 830 °C.
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Figura 4.5 — Difratograma da amostra de Nb,Os — LiF com pré-sinterizacdo de 830°C.
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No difratograma acima existem picos referentes a 3 fases encontradas na analise, LiNb3Os,
NbsO7F, estas duas também encontradas nos difratogramas das figuras 4.1 e 4.3, e a fase
LiNbOs, representada pela ficha JCPDS 01-074-2239 (Lithium Niobium Oxide). Esta fase
comeca a se formar a partir da decomposi¢éo das outras 2 fases presentes (LiNbzOsg e NbsO7F).
A medida em que a temperatura é elevada, estas fases se decompdem e ddo origem ao LiNbO3
(IDREES et al., 2013). Pela andlise de Rietveld, é possivel notar que na temperatura de 830°C
a fase LiNbO3 se encontra no inicio de sua formacéo, apresentando uma porcentagem de 4,6%,
jaafase Nb3O-F apresenta 14,9%, tendo sua porcentagem na amostra reduzida, em comparacao
a amostra com pré-sinterizacéo a 730 °C. Isto se d& a decomposicdo da fase com o acréscimo
da temperatura. Ja a fase LiNb3Og apresentou um aumento na composic¢ao da amostra, com teor
de 80,5%, esta fase teve uma melhor formacdo por conta da difusdo, e sua decomposicdo para
a formacao da fase LiNbO3 néo foi significativa, sendo esta decomposi¢do mais acentuada na
fase NbsO7F.
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Figura 4.6 — Anélise de Rietveld de amostra em p6 com pré-sinteriza¢do a 730°C.

4.2 DRX DAS AMOSTRAS SINTERIZADAS

A seguir, nas Figuras 4.7 e 4.8, estdo presentes os difratogramas com a indexacgéo dos picos

e quantificacdo de todas as fases presentes nas amostras sinterizadas.
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Figura 4.7 — Difratogramas das amostras sinterizadas: (a) Grupo 0 — sem pré-sinterizacdo; (b) Grupo 1 — pré-
sinterizado a 630 °C; (c) Grupo 2 — pré-sinterizado a 730 °C; (d) Grupo 3 — pré-sinterizado a 830 °C.

A Al>O3 representada pela ficha JCPDS 00-046-1212 apareceu nos difratogramas com
maior presenca, pelo fato da composicdo de todas as amostras sinterizadas ser constituida quase
gue inteiramente de alumina. No total 5 fases foram encontradas nos difratogramas, sendo essas
as seguintes:

e Al>O3 (Corundum) — JCPDS 00-046-1212;

e LiNbO3 (Lithium Niobium Oxide) - JCPDS 01-074-2239;

e LiAlsOg (Lithium Aluminium Oxide) — JCPDS 00-038-1425;
e AINbO4 (Aluminium Niobium Oxide) — JCPDS 00-026-0030;
e NbsO7F (Niobium Oxide Fluoride) — JCPDS 00-019-0685.

A fase chamada niobato de aluminio (AINbO4) encontradas nos difratogramas, ja foi
encontrada anteriormente em outros trabalhos (GOMES, 2004; TRINDADE, 2012; SANTOS,
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2016; MARCAL, SANTOS E LOURO, 2017). A formacédo dessa fase ocorre a partir da
homogeneizagédo, no qual por meio de moinhos e utilizando Al.Oz e Nb.Os como precursores
é obtido esta fase (BATALHA et al., 2019). Através do refinamento de Rietveld apresentado
na Figura 4.8, nota-se que sua porcentagem na amostra foi baixa, com menos de 1% em todas
as amostras.

J& a fase LiNbOs se forma a partir da degradacdo da fase LiNbzOs em temperaturas
superiores a 850 °C. A partir dessa degradacéo, a relacdo atbmica de Li para Nb diminui,
formando outras fases tais como LiNbO; (esta ndo presente nos resultados experimentais) e
LiNbO3z (SVAASAND et al., 1974; ZHUKOV et al., 2018).

A fase LiAlsOg é encontrada por Santos (2016) em porcentagens de LiF a partir de 1,0% a
partir de 1300 °C. Aoyama et al. (2013) sintetizaram pos de y-LiAIO2 e LiAlsOg a partir da
composicao de precursor de gel apropriada de Li/Al = 1/1 e Li/Al = 1/5, respectivamente. O gel
precursor com Li/Al = 1/5 foi convertido em LiAlsOg a 800°C. A partir da temperatura de 1200
°C, 0 LiAIsOg comeca a se decompor para a formagdo de a-Al>Os. Por conta de sua
porcentagem abaixo de 1% em todas as amostras, sua provavel degradacdo se deu pela
evaporacdo por conta de uma fase liquida chamada de litia (Li2O). Todas as amostras
apresentaram entre 0,1 a 0,6% da fase LiAlsOg em sua composicao.

A baixa porcentagem das fases formadas além da Al>Os se da pelo seu consumo durante a
sinterizag&o. Teores em peso dos precursores Nb2Os e LiF s&o baixos o que tambem justifica
as quantificacdes abaixo de 1%.

A fase Nb3O7F também se apresentou em uma baixa quantidade, conforme os graficos da
analise de Rietveld apresentadas na Figura 4.8. Sua porcentagem entre 0,4 a 0,6% nas amostras
indica que esta fase serviu como acelerador de difusdo, sendo consumida ao longo da

sinterizacao.
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Figura 4.8 — Refinamento de Rietveld com a quantificacdo das fases formadas nas amostras.
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4.3 CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE VARREDURA

A seguir, na Figura 4.9 ¢é apresentado o grafico do DSC gerado para as amostras de Nb2Os-
LiF.
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Figura 4.9 — Gréfico de DSC da amostra de Nb,Os — LiF.

A partir do gréafico exibido na Figura 4.9, conclui-se que durante o primeiro aquecimento
houve a presenca de dois picos de variacao de energia, que podem ser associados ao inicio de
uma formacao da fase LiNb3Os, resultante da interacdo da Nb.Os com o LiF.

Logo apos, na temperatura de 625,7°C houve uma nova variagdo de energia, mais
acentuada que a primeira, seguida por novas variacao nas temperaturas de 728,1°C e 829,9°C.
Segundo Liu (2006), este pico exotérmico proximo a temperatura de 630°C esta associado a
formacéo da fase LiNbOs. Entretanto, como é mostrado na difracdo de raios X, a formacédo da
fase LiNbO3 ocorreu somente durante a pre-sinterizacdo na temperatura de 830 °C. As reagoes
térmicas referentes as variacdes nas faixas de 728,1 °C e 829,9 °C indicam o coalescimento da
fase LiNb3Os e a formacédo da fase NbzO-F.

Foi realizado um segundo aquecimento na amostra para tentar descobrir se poderia haver
novas reacdes térmicas nas amostras em pd, contudo ndo houve nada que acusasse algum
fendmeno através da variacdo de energia. Isto prova que as transformacdes ocorridas durante o
primeiro aquecimento sdo irreversiveis, ja que permanece desta maneira apds o resfriamento e

Novos aquecimentos.
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A seguir na Figura 4.10 seguem os graficos de DSC das amostras de p6 compostas por

Al>O3 dopadas com a Nb2Os — LiF sem pré-sinterizacdo e com a pre-sinterizacdo nas 3 faixas

de temperatura.
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Figura 4.10 — Graficos de DSC das amostras de Al;03 — Nb2Os - LiF.

A partir dos resultados de DSC das amostras de Nb.Os-LiF foram formados os grupos de
amostras com o pré-tratamento dos aditivos nas temperaturas de 630 °C, 730 °C e 830 °C. Nos
resultados de DSC das amostras com alumina é possivel observar que as fases formadas
anteriormente no pré-tratamento térmico dos aditivos sdo irreversiveis, dessa forma o grafico
ndo apresenta as curvas caracteristicas das formacdes de fases nas faixas caracteristicas de
temperatura.

Todas as amostras comecam a apresentar reacdes térmicas na faixa de temperatura que
compreende dos 200 °C até 400 °C, esta variacdo térmica ocorre por conta do processo de
eliminacdo do ligante utilizado para conferir resisténcia aos corpos a verde. Na amostra sem
pré-tratamento térmico, em uma temperatura de aproximadamente 620 °C ocorre a variagdo

térmica referente a formacgdo de LiNb3zOsg, seguida por reagdes endotérmicas em temperaturas
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préximas a 900 °C, que sdo caracteristicas da fusdo do LiF e da formacédo das fases LiNbOs e
LiAlsOs.

4.4 DENSIDADE E DENSIFICACAO A VERDE DAS AMOSTRAS

A seguir na Tabela 4.1, sdo apresentados os resultados de densidade e densificacdo a verde
das amostras. Estes valores foram obtidos entre as etapas de prensagem e sinterizagdo. Assim
que a amostra € retirada da matriz, ela é pesada e tem suas medidas aferidas (altura e diametro)
para os célculos que se baseiam na razdo da massa pelo volume da amostra (densidade a verde)
e pelo percentual da densidade obtida em cima da densidade teorica (densificacdo a verde),

tendo como os valores de densidade tedrica os dados da Tabela 3.7.

Tabela 4.1 — Valores de densidade e densificacdo a verde das amostras produzidas.

R MEDIA + ~ MEDIA +
GRUPO AMOSTRA \D/EESDIED)(AQ;IIDCET\Q DE~SVIO DE,:I/SEI::SZQ(%A)A)O DES~VIO
PADRAO (g/cm3) PADRAO (%)
01 2,347 58,71
0 (aditivos sem pré- 02 2,208 55,25
sinterizaco) 03 2,317 2,254 + 0,092 57,95 56,38 + 2,32
04 2,282 57,09
05 2,116 52,92
11 2,247 56,22
1 (adivivos pré- 12 2,196 54,93
sinterizados a 13 2,237 2,225 +0,021 55,96 55,68 £ 0,53
630°C) 14 2,211 55,32
15 2,238 55,98
21 2,203 55,11
2 (adivivos pré- 22 2,263 56,61
sinterizados a 23 2,253 2,237 £ 0,027 56,35 55,97 £ 0,67
730°C) 24 2,255 56,42
25 2,214 55,38
31 2,230 55,96
3 (adivivos pré- 32 2,248 56,40
sinterizados a 33 2,228 2,227 +£0,017 55,91 56,89 + 0,44
830°C) 34 2,199 55,17
35 2,234 56,05

Os valores de densificacdo a verde das amostras ndo tiveram variacdes significativas,
mostrando que a pré-sinterizacdo dos aditivos ndo resultou em nenhuma mudanca na
densificacdo a verde. A seguir, na Figura 4.11 segue o gréafico relacionando os resultados de

densificacdo a verde de cada grupo de amostras.

74



62

61—-
60:
59;
58—_

57 4 56,89 + 0,44
56,38 = 2,32

55,97 + 0,67
56 + } 55,68 + 0,53 %

55+

Densificacao a Verde (%)

53 4

52

. , . .
0 1 2 3 4
Grupo

Figura 4.11 — Grafico indicando a densificagéo a verde das amostras.

Araugjo et al (2019) explica que, para uma densificacdo satisfatoria durante a sinterizagéo,
€ necessario que os valores de densificacdo a verde sejam superiores a 55% da densidade teorica
do material conformado, onde quanto maior a densificacdo a verde do corpo ceramico, maior a

densificacéo final do corpo ceramico sinterizado.

4.5 DENSIDADE E DENSIFICACAO DAS AMOSTRAS SINTERIZADAS

Os valores de densidade aparente e densificacdo das amostras ja sinterizadas foram obtidos
a partir das EQ 3.3; 3.4; 3.5; 3.6 e 3.7 descritas no topico 3.3.2 deste trabalho, sendo essas
equacOes regidas pelas normas ABNT NBR 16661:2017 A seguir, na Tabela 4.2 estdo os

valores das amostras sinterizadas.
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Tabela 4.2 — Valores de densidade e densificacdo das amostras sinterizadas.

. ~ MEDIA +
+
GRUPO | amosTRa | DENSIDADE | MEDIALDESVIO | DENSIFICAGAO | pegyg
PADRAO (%)

01 3,708 92,74

0 (aditivos sem 02 3,684 92,14
pré-sinterizacao) 03 3,674 3,683 +0,016 91,90 92,13+0,40

04 3,665 91,67

05 3,688 92,24

11 3,653 91,37

1 (adivivos pré- 12 3,683 92,12
sinterizados a 13 3,681 3,657 £0,023 92,07 91,49 +0,58

630°C) 14 3,639 91,02

15 3,633 90,87

21 3,652 91,34

2 (adivivos pré- 22 3,658 91,49
sinterizados a 23 3,629 3,674 £0,049 90,77 91,89+1,25

730°C) 24 3,673 91,87

25 3,759 94,02

31 3,707 92,72

3 (adivivos pré- 32 3,692 92,34
sinterizados a 33 3,753 3,714 £ 0,022 93,87 92,91 +0,57

830°C) 34 3,710 92,79

35 3,712 92,84

As diferentes temperaturas de pré-sinterizacdo dos pds tiveram baixa influéncia na
densificacdo do material. As condi¢cdes de processamento foram as mesmas para todas as
amostras.

As amostras que tiveram o tratamento dos aditivos a 630°C (grupo 1) apresentaram a menor
densificacdo no valor de 91,49 £ 0,58%. Ja as amostras que tiveram o tratamento térmico na
temperatura de 730°C (grupo 2) tiveram um resultado de densificacdo ligeiramente superior
obtendo valor de 91,89 + 1,25%.

95,0

'

94,5 —
94,0 —
93,5 -
93,0 ; T 92,91+0,57

92,5
%92,13“)40

92,0 - 91,89+ 1,25

91,49 £ 0,58

Densificacéo (%)

91,5 o

?

91,0

90,5

90,0

0 1 2 3 4
Grupo
Figura 4.12 — Gréfico indicando a densificacdo das amostras sinterizadas.
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O aumento na densificacdo do grupo 3 em relacdo aos grupos 1 e 2 pode ter relagdo com
o fato de a temperatura da pré-sinterizacdo dos aditivos neste grupo ter sido maior, ocasionando
uma maior dispersao da fase liquida nos poros e proporcionando uma maior interacdo entre o
LiF e 0 Nb2Os, formando as fases NbsO7F e LiNbO3, presentes no difratograma dos p6s com
pré-sinterizacdo a 830 °C e que sdo caracteristicos ao grupo 3. Estas fases servem como
catalisadores de difusdo para melhorar a sinterizacéo do corpo ceramico (SANTOS et al, 2018).

Os resultados de densificacdo atingiram valores semelhantes e compativeis com pesquisas
anteriores. Gomes (2004) verificou que com a composi¢do de Al,Oz + 4%Nb.Os foi possivel
obter densificacdo aproximada em 90%. Trindade (2012) com essa mesma composi¢do em um
patamar de sinterizacdo de 1400 °C e tempo de sinterizagéo de 12 h encontrou uma densificagdo
de 93,9%. Jesus (2016) com a insercdo de 1% de LiF como segundo aditivo de sinterizacdo ao
composto ceramico encontrou uma densificacdo de 93,08% com o periodo de sinterizacéo de
3h. Santos et al (2017) ajustando o valor de LiF para 0,5% no composto, e periodo de
sinterizacdo de 3 h atingiu densificacdo de 93,98%.

As médias de densificacdo séo ligeiramente inferiores aos valores encontrados na literatura,
entretanto as variagcdes nas etapas do processamento tais como a troca de agua por alcool para
a homogeneizacédo, reducéo no tempo de secagem de 48h para 4h, a retirada do patamar de 1000
°C e a reducdo para 1h no patamar de 1400 °C durante a sinterizacdo podem ter causado essa
leve reducdo na densificacdo media das amostras. Contudo, o tempo total de processamento
ficou consideravelmente mais rapido. Para fins de comparacéo, é apresentado a seguir na Tabela
4.3 a comparacdo do tempo de processamento total adotado neste trabalho com o tempo de

processamento adotado em trabalhos anteriores.

Tabela 4.3 — Comparagdo do tempo de processamento ceramico.

PRESENTE TRABALHO JESUS, 2016; SANTOS, 2016; LOPES, 2017

Separacéo de misturas de aditivos — 30 min

Homogeneizagéo dos aditivos — 120 min

Secagem dos aditivos — 120 min Separacéo — 30 min
Desaglomeracéo dos aditivos — 30 min Homogeneizagéo — 480 min
Pré-sinterizagdo dos aditivos — 600 min Secagem — 2880 min

Separacéo da mistura para sinterizagdo — 30 min Desaglomeracéo e peneiramento — 60 min
Homogeneizagdo da mistura — 720 min Prensagem — 120 min
Secagem da mistura — 240 min Sinteriza¢do — 1230 min

Desaglomeracéo e peneiramento — 60 min
Prensagem dos corpos a verde — 120 min
Sinterizagdo — 796 min

Total — 2866 min (~ 48h) Total - 4800 min (80h)
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Como apresentado na Tabela 4.3, as alteracbes adotadas no processamento ceramico
realizado neste trabalho possibilitaram a reducdo de 32h no tempo total de processamento,
mostrando que a redugdo de aproximadamente 2% na densificagdo total das amostras em
comparacdo com a literatura pode ndo ser um ponto negativo quando €é levado em consideracdo
0 a economia de tempo na produgéo.

A seguir, na Tabela 4.4 sdo apresentados os valores de porosidade das amostras
sinterizadas. A absor¢do de agua € uma das propriedades onde € possivel observar o
comportamento do material em termos de aplicacéo préatica, visto que ela esta relacionada com
a porosidade do material, que tem grande influéncia na vida Gtil e na aplicacdo dos materiais
(MENDONCA et al., 2015).

Tabela 4.4 — Valores de porosidade das amostras sinterizadas.

GRUPO AMOSTRA POROSIDADE (%) MEDIA + DE(E/V)IO PADRAO
(s]

01 1,22
. ) 02 1,17
C 04 1,50
05 1,34
11 1,63
. o 12 1,46

1 (ad|V|v056p3rg;§:|;1terlzados a 13 1,56 1,68 +0,21
14 1,78
15 2,01
21 1,56
. o 22 1,59

2 (ad|V|vos7p3rg;§:|;1tenzados a 23 1,59 1,43+0,20
24 115
25 1,30
31 0,39
. T 32 1,25

3 (ad|V|v058p3rg;2;1ter|zados a 33 0.33 0,56 +0,38
34 0,42
35 0,43

A porosidade segue uma tendéncia inversa a densificacdo: Quanto maior a densificacéo,
menor a capacidade do material de absorver a 4gua e umidade. Seguindo esta afirmativa, €
observado que as amostras do grupo 1 tiveram a maior absorcao de dgua dentre todos 0s grupos,
com valor de 1,68 +0,20%, resultado de uma menor densificacdo de todas as amostras do grupo.
O grupo 3 obteve o melhor resultado, apresentando a menor quantidade média de poros (0,56

+ 0,38%), proveniente da densificacdo mais alta apresentada.
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Figura 4.13 — Grafico indicando a porosidade das amostras sinterizadas.

4.6 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

A caracterizacdo microestrutural das amostras sinterizadas foi realizada atraves do
microscopio eletronico de varredura (MEV). Foram realizadas imagens em regides de fratura

do corpo ceramico.

A sequir, nas Figuras 4.14 e 4.15 estdo apresentadas as imagens produzidas das regides de
fratura de cada um dos grupos analisados.
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Figura 4.14 — Microscopias de regiGes de fratura das amostras: (a) Grupo 0 com ampliacdo de 2000x; (b) Grupo
0 com ampliacdo de 15000x; (c) Grupo 1 com amplia¢do de 2000x; (d) Grupo 1 com ampliacdo de 15000x.

A partir da figura acima, nota-se que a sinterizacdo das amostras chegou em seu estagio
final, com os pescocos caracteristicos da difusdo bem formados. Durante a sinterizacao, o0s
aditivos aceleram o processo, se alojando entre os contornos de gréo, que sdo regides de
maior energia, facilitando o processo.

A concentragdo da Nb2Os é consideravelmente maior nos contornos de grdo quando
comparados com outras regides como na regido interna e ao longo do grdo em si. Gomes
(2004) relata que a concentragdo de Nb2Os nos contornos de grdo pode ser até 260% maior
do que nas outras regides do grdo, tais como superficie do gréo, centro do gréo e interior,
sendo o interior do gréo a regido com a menor concentracdo de aditivo.

A seguir na Figura 4.15 estdo apresentadas as micrografias referentes as amostras dos

grupos 2 e 3.
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Figura 4.15 — Microscopias de regides de fratura das amostras: (a) Grupo 2 com ampliacdo de 2000x; (b) Grupo
2 com ampliacdo de 15000x; (c) Grupo 3 com ampliacdo de 2000x; (d) Grupo 3 com ampliacéo de 15000x.

Conforme as imagens apresentadas na Figura 4.14, as amostras dos grupos 2 e 3
mostradas na Figura 4.15 também apresentaram uma boa densificacdo, com pescogos bem
definidos e poros pequenos. Como a densificacdo media de todos foram bem proximas, as

imagens superficiais das amostras fraturadas apresentarem morfologia semelhante.

4.7 TAMANHO DE PARTICULA

A partir das imagens obtidas pelo microscopio eletronico de varredura (Figura 4.16), foi

possivel estimar o tamanho de particula médio das amostras analisadas.
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Figura 4.16 — Micrografia das amostras com as medidas de tamanho de particula. (a) grupo 0; (b) grupo 1; (c)
grupo 2; (d) grupo 3 (ampliacdo de 2000x).

A seguir na Tabela 4.5 sdo mostrados os valores das medi¢des de tamanho de particula para

cada grupo e seus valores de tamanho médio de particula.

Tabela 4.5 — Valores de tamanho de particula médio dos grupos de amostras.

TAMANHO MEDIO DE PARTICULA
(Hm)

GRUPOS MEDICOES

2,885 um
5,246 pm
5,499 um
0 4,760 um 5,261 +1,301
5,537 um
5,649 um
7,256 pm
2,951 ym
3,214 ym
4,679 pm
1 2,263 pm 3,132+0,929
2,858 um
2,012 pm
3,950 um
2,384 um
4,333 pm
6,474 um
2 2,403 pm 4,044 +1,445
3,457 um
4,810 pm
4,450 pm
3,021 um
2,062 um
4,767 pm
3 3,521 pm 3,657 £0,945
4,677 pm
3,994 um
3,557 um
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A partir das médias apresentadas acima € possivel observar que as amostras que ndo
tiveram a mistura de aditivos pré-sinterizada (Grupo 0) obteve o maior valor médio de particula
(5,261 £ 1,301 pm), resultando em um crescimento das particulas durante a sinterizacdo. Os
pos de a-Al2O3 obtidas pelo fabricante possui tamanho de particula médio de 3 um.

As amostras que sofreram pré-sinterizacdo de seus aditivos também apresentaram um
aumento no tamanho de particula, entretanto este aumento foi menor em comparacdo com a
amostra sem pré-sinterizacao (Grupo 1 - 3,132 + 0,929 um; Grupo 3 - 3,657 £ 0,945 pum).

Jé& as amostras do grupo 2 tiveram um crescimento no tamanho de particula mais acentuado
do que os outros grupos com pré-sinterizacao dos aditivos (4,044 + 1,445 pum). Contudo, seu

tamanho de particula € menor do que o grupo 0.

(=2}
1

n 5,261 £1,3M

4,044 £ 1,445
4 "

u
3,657 £ 0,945

3,132 0929

Tamanho de Particula (um)

Grupo

Figura 4.17 — Grafico indicando o tamanho médio de particula dos grupos de amostras sinterizadas.

A pré-sinterizacdo dos aditivos contribuiu para manter o do tamanho de particula da
alumina, resultando em maiores valores de densificacdo. Durante a sinterizacdo, as fases
geradas durante a sinterizacdo entram em fusdo e percorrem as lacunas entre 0s graos,
aumentando a densificacdo. Contudo, quando as fases ndo atingem o estado liquido, também
servem para evitar este crescimento do tamanho de particula, pois os aglomerados se acumulam
nos contornos de grao, bloqueando o crescimento desses grdos e dessa maneira evitando o

crescimento dos poros, pois particulas menores preenchem melhor os poros e vazios.
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4.8 CASAMENTO DE IMPEDANCIAS DE CHOQUE

A partir das EQs 3.14 e 3.15 foi possivel estimar os valores de pressdo durante o impacto
de um projétil de chumbo em uma placa ceramica do material abordado neste trabalho. Para
isso, foi adotado a velocidade de impacto do projétil Vimp = 0,850 m/s, valor utilizado a partir
de dados experimentais de pesquisas anteriores (LUZ, 2014; SANTOS, 2016).

Para determinar os valores da onda elastica (Co) foi utilizada a EQ. 2.3 apresentada na
secdo 2.7.1 deste trabalho, onde foi adotado o valor de mddulo de elasticidade (E) obtido
experimentalmente por Santos (2016) para um sistema ceramico de Al2Os — 4%p Nb.Os —
0,5%p LiF sinterizado a 1400 °C. Ja a constante de sensibilidade ao choque (S) da placa
ceramica foi adotada a partir da literatura o valor para a a-Al>Oz, pois 0 material em estudo é
composto quase que completamente de alumina (MEYERS, 1994).

A seguir na Tabela 4.6 estéo descritos os valores utilizados nos célculos de impedancia de

choque do projétil (chumbo) e da camada frontal do sistema de blindagem (alumina).

Tabela 4.6 — Parametros para os calculos de impedancia de choque.

MATERIAL p (g/em?) E (GPa) Co (km/s) s REFERENCIA

Chumbo (Projétil) 11,35 -- 2.051 1,460 LIMA JR., 2012
3,683 8,869

pPT!

3,657 8,001

Alumina (Alvo) 289,752 1,299 SANTOS, 20162
3,6741 8,880

MEYERS, 1994%
37141 8,832

A partir da intersecdo das linhas de Hugoniot direta e inversa, foi possivel estimar a pressao
na interface das amostras durante o impacto, além de estimar os valores de velocidade de
particula (Up).

Abaixo nas EQs 4.1 e 4.2 € apresentado os calculos referentes a pressao na interface entre

o0 projétil de chumbo e a placa ceramica, sendo considerado o grupo 0 para o célculo. Para isso

L PT — Presente Trabalho.
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foi adotado os valores de densidade po = 3,683 g/cm3, através da EQ. 2.3 foi possivel obter Co
= 8,869 km/s. Nos célculos foi possivel encontrar P = 18,78 GPa e Up = 0,54 km/s, resultado

que também ¢é possivel observar na Figura 4.18(a).

P (GPa)

P (GPa)

Pavo = 3,683 (8,869 + 1,299Up) Up

Porojetit = 11,35 [2,051 + 1,46 (0,808 — Up)] (0,808 — Up)

(EQ. 4.1)

(EQ. 4.2)

60 50
( ) Grupo 0 - Sem Pré Sinterizacéo \\ (b) Grupo 1 - Pré-sinterizado a 630 °C
504 a Hugoniot Invertida (Projétil - Pb) - Hugoniot Invertida (Projétil - Pb)
1 Hugonict Direta (Alvo - Ceramica) 40 \\ Hugoniot Direta (Alva - Cerédmica)
N AN
\\\ “
40 4 -
;&_; 30
AN
30 Q .
o N\
20 4 .~ P=1894GPA
20 - . P = 18,78 GPa | Up=0,524 kmis
{7 Up =054 kmis AN
AN
10 4 10 .
N N
\
. \\
\\
0 T T =T T 0 r T T — T T T T
00 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 00 0,2 0.4 0,6 0,8 1.0
Up (km/s) Up (km/s)
60 60
Grupo 2 - Pré-sinterizado a 730 °C Grupo 3 - Pré-sinterizado a 830 °C
(C) Hugoniot Invertida ( Projétil - Pb) o0 (d) Hugoniot Invertida (Projétil - Pb)
501 AN Hugoeniot Direta (Alvo - Ceramica) 505 g Hugoniot Direta (Alvo - Ceramica)
40 1 40 4
©
o
30 O 30
o
204 P = 18,87 GPa 20 e P =1881GPa
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10 4 10
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0,0 0,2 04 0,6 0,8 1,0 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
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Figura 4.18 — Curvas de Hugoniot da interface projétil/alvo das amostras sinterizadas: (a) Grupo 0; (b) Grupo 1;

(c) Grupo 2; (d) Grupo 3.
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Para a obtencdo dos valores do grupo 1, foram adotados valor de densidade po = 3,657
g/cm3 e Co = 8,901 km/s. A amostra relativa ao grupo 1 apresenta pressdo na interface P = 18,94
GPa e Up = 0,524 km/s. O valor de pressdo obtido no grupo 1 em comparagdo com a amostra
do grupo O apresenta um aumento de 0,85%, resultado representado no gréafico da Figura
4.18(b)enasEQs 4.3e4.4.

Pawvo = 3,657 (8,901 + 1,299Up) Up (EQ. 4.3)
Porojeit = 11,35 [2,051 + 1,46 (0,840 — Up)] (0,840 — Up) (EQ. 4.4)

Para o calculo das amostras dos grupos 2 e 3, foram adotados os valores de densidade po =
3,674 g/cm? (grupo 2) e po = 3,714 g/cm3 (grupo 3), ja para os valores de Co foram utilizados
Co = 8,880 km/s (grupo 2) e Co = 8,832 km/s (grupo 3). Os valores de pressao e velocidade de
particula obtidos para estes dois grupos foram bem proximos: P = 18,87 GPa e Up = 0,537 km/s
para o grupo 2 e P = 18,81 GPa e Up = 0,538 km/s para o grupo 3. Estes valores também estao
apresentados nos graficos da Figura 4.18(c) e 4.18(d).

Paivo = 3,674 (8,80 + 1,299Up) Up (EQ. 4.5)
Porojetit = 11,35 [2,051 + 1,46 (0,810 — Up)] (0,810 — Up) (EQ. 4.6)
Pawvo = 3,714 (8,832 + 1,299U5) Up (EQ. 4.7)
Porojesit = 11,35 [2,051 + 1,46 (0,810 — Up)] (0,810 — Up) (EQ. 4.8)

Os valores obtidos através dos calculos de casamento de impedancias de choque foram
bem semelhantes, no qual a variacdo de pressdo de um grupo de amostra para outro nao chega
a 1%, podendo afirmar que durante um impacto a pressao gerada seria a mesma.

Os valores de pressao obtidos se apresentam superiores aos resultados obtidos por Gomes
(2004), Luz (2014) e Santos (2016), provando que este material pode ser uma boa alternativa
para 0 uso em sistemas de blindagem multicamadas, ndo so pelos valores apresentados, mas
também pela reducdo no tempo de processamento das amostras. Todavia, S0 necessarios
ensaios balisticos reais e ensaio de moddulos elasticos para determinar com precisdo estes
valores.

De forma a sintetizar os resultados apresentados acima, abaixo na Tabela 4.7 estdo contidos

os valores de pressdo e velocidade de particula obtidos nos calculos de impedancia de choque.
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Tabela 4.7 — Estimativa dos valores de pressao e velocidade de particula obtidos através da técnica de

casamento de impedancias de choque.

GRUPOS P (GPa) Up (km/s)
0 18,78 0,540
1 18,94 0,524
2 18,87 0,537
3 18,81 0,531
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5 CONCLUSAO

Durante este trabalho, pré-sinterizacbes foram realizadas nos aditivos da Al>Os com o
objetivo de investigar o comportamento do material durante a sinterizagdo e se houve um bom

resultado ao longo do processo. A partir de entdo € possivel sintetizar os seguintes resultados:

1. A troca da agua pelo alcool como meio liquido durante a etapa de homogeneizagdo
permitiu com que as misturas secassem mais rapido, resultando em uma consideravel

reducdo no tempo total de processamento.

2. Aretirada do patamar de 1000 °C por 1h e a reducdo de 3h para 1h no patamar de 1400
°C durante a sinterizacdo também permitiu uma reducdo no tempo total de
processamento, além de ter mostrado que a densificacdo das amostras nao foi prejudicada,

tendo amostras com valores medios de densificagdo acima de 92%.

3. Apré-sinterizacdo feita nos pés aditivos na temperatura de 830 °C resultou em uma ligeira
melhoria na densificacdo das amostras (92,91 %), quando em compara¢do com outros

grupos de amostras.

4.  Durante a pré-sinterizacédo dos pos de Nb.Os — LiF, foram formadas as fases LiNbsOs,
LiNbO3 e Nb3O-F, transformagdes apontadas por meio de variagdes térmicas no DSC e

identificadas através da técnica de difracao de raios X.

5.  As andlises de DSC dos p6s contendo a mistura ceramica completa ndo apresentou
variacdes de formacdo das fases, salvo 0 grupo que ndo passou por pré-sinterizacdo

(grupo 0), este apresentou as variagdes térmicas.

6. A pré-sinterizacdo nos po6s aditivos fez com que fosse evitado o crescimento do tamanho

médio de particula das amostras sinterizadas.

7. Adifragéo de raios X das amostras sinterizadas apresentou a formacéo das fases Al>Og,
LiNbOs, LiAlsOs, AINbO4 e Nb3O-7F. Estas fases ja apontadas em trabalhos anteriores,
se mostraram boas no processo difusional durante a sinterizagdo, facilitando o

molhamento da fase liquida nas particulas e reduzindo os poros.
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Atraveés dos célculos de impedancia de choque, foi possivel estimar a pressdo gerada na
interface chumbo-alumina durante o impacto de um projétil em uma placa ceramica. A
partir destes calculos foram obtidos resultados promissores de pressdo, entretanto estes
valores sdo apenas teoricos, sendo necessarios ensaios balisticos reais para a

comprovagéo destes resultados.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A partir dos resultados obtidos neste trabalho, segue como sugestdo para trabalhos futuros

0S seguintes topicos:

1.  Realizar ensaio de excitacdo por impulso para a determinacdo dos modulos elasticos do

material ceramico e ajustar os calculos de impedancia de choque.

2. Realizar o ensaio de microdureza Vickers para verificar se o pré-tratamento dos aditivos

de sinterizacdo resultou em alguma variagdo na dureza do material.

3.  Realizar os ensaios balisticos com o objetivo de determinar a eficacia deste material

ceramico em um sistema de blindagem multicamada.

4.  Realizar adigdes de zirconia (Zr20s3) e carbeto de boro (B4C) com o objetivo de aumentar
a dureza dos sistemas ceramicos a base de Al,O3 para a melhoria em seu desempenho

balistico.

5.  Efetuar adicbes de oxido de grafeno nesta composicdo para tentar melhorar as

propriedades elasticas, densificacdo e desempenho balistico do ceramico.

6. Realizar testes de reducdo de tempo no patamar de sinterizacdo (30 min e 45 min) e

realizar comparac6es dos resultados obtidos neste trabalho.

7.  Realizar ajustes nos tempos de homogeneizacdo e cominuicdo das misturas com o
objetivo de reduzir o tempo total de processamento. Realizar misturas nos tempos de 30
min, 1h, 2h, 4h e 6h.
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