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RESUMO

A alumina (Al;O3) desempenha um papel crucial no desenvolvimento de blindagens
balisticas, sendo um material ceramico avancado. Suas caracteristicas, como resisténcia a
compressao, flexao e alta dureza, tornam-na uma escolha atrativa para esse fim. A adicao
de aditivos de sinterizacao a Al;O3 permite o processamento do material em temperaturas
mais baixas, mantendo ou melhorando suas propriedades fisicas e mecanicas. O objetivo
desta tese ¢é investigar a influéncia da adigdo de 6xido de niébio (NboOj) e hematita
(FeyO3) nas propriedades da Al,Og, visando sua aplicagao em blindagens balisticas. Foram
produzidos dois compostos ceramicos: Al,O3 - FeoO3 e AlyO3 - NbyO5 - FeaO3. O teor de
FeyO3 variou de 0 a 8% em peso, enquanto o teor de NbyO5 foi mantido fixo em 4% em
peso, totalizando 14 composi¢oes. Cada composi¢ao foi obtida por meio de processamento
ceramico convencional, incluindo homogeneizagao, secagem, peneiramento e prensagem
uniaxial a frio. As amostras foram entao sinterizadas a 1400 °C, em um periodo de 3
horas. Suas propriedades foram avaliadas por meio das seguintes técnicas de caracterizacao:
dilatometria, ensaio de Arquimedes, difragao de raios X (DRX), microscopia eletronica
de varredura com espectroscopia de dispersao de energia (MEV/EDS), ensaios de flexao
e compressao. Os resultados da dilatometria mostraram curvas de retracao discrepantes
e com valores baixos nas amostras do composto Al,O3 - Fe,O3, enquanto as amostras
do composto Al,O3 - NbyOs - FesO3 apresentaram curvas com maior retracdo e mais
homogéneas. Quanto a densidade, todas as amostras em estado verde apresentaram valores
dentro do esperado, mas as amostras sinterizadas do composto Al,O3 - Fe;O3 apresentaram
grandes variagoes na densificagdo. Ja as amostras do composto AlyO3 - NbyO5 - FeyOg
mostraram valores de densificacdo mais altos e menos discrepantes entre si. As analises de
DRX revelaram a formagao exclusiva de Al,O3 nas amostras do composto Al,O3 - FeyOs,
enquanto nos difratogramas das amostras do composto Al,O3 - NbyO5 - Fe;O3 foram
observadas a formacao de trés fases distintas: AINbO,, FeNby,Og € FeNbO,. As andlises de
MEV mostraram a microestrutura das amostras, evidenciando um crescimento de grao
mais pronunciado em amostras com adicoes de Fe,O3 de 4, 6 e 8%. Os mapas de EDS
permitiram observar a distribuicao dos elementos nas amostras, demonstrando que o Fe
tende a se distribuir homogeneamente ao longo de toda a amostra, mas quando presente
em conjunto com o Nb, o material tende a se concentrar diretamente nos contornos de grao.
Os ensaios de flexdo e compressao revelaram maiores valores de resisténcia mecénica nas
amostras com adigoes de Fe;O3 variando de 0,5 a 2%. Fragoes maiores de aditivo causaram
uma queda consideravel nos valores médios, chegando até mesmo abaixo dos grupos de
controle. Para avaliar qual amostra possui potencial para aplicagao balistica, foi calculado
o Fator de Mérito (FM), e as composigoes com o percentual de Fe,O3 variando de 0,5 a 2%
apresentaram os melhores resultados, mostrando potencial para futura aplicagdo balistica.

Palavras-chave:Al;O3. Fe;O3; NbyoOs; Aplicacao balistica; Dilatometria; Densidade; DRX;
Resisténcia a flexdo; Resisténcia a compressao.



ABSTRACT

Alumina (Al,O3) plays a crucial role in the development of ballistic armor as an advanced
ceramic material. Its characteristics, such as compression and flexural strength, as well
as high hardness, make it an attractive choice for this purpose. The addition of sintering
additives to Al,O3 allows the material to be processed at lower temperatures while
maintaining or improving its physical and mechanical properties. The objective of this
thesis is to investigate the influence of the addition of niobium oxide (NbyOj;) and hematite
(FeyO3) on the properties of Al,Og, aiming for its application in ballistic armor. Two ceramic
compounds were produced: Al;O3 - Fe;O3 and Al,O3 - NbyO5 - FeyO3. The Fe;O3 content
varied from 0 to 8 wt.%, while the NbyO5 content was fixed at 4 wt.%, resulting in a total of
14 compositions. Each composition was obtained through conventional ceramic processing,
including homogenization, drying, sieving, and cold uniaxial pressing. The samples were
then sintered at 1400 °C for 3 hours. Their properties were evaluated using the following
characterization techniques: dilatometry, Archimedes’ method, X-Ray diffraction (XRD),
scanning electron microscopy with energy-dispersive spectroscopy (SEM/EDS), flexural
and compression tests. The dilatometry results showed discrepant and low shrinkage curves
in the Al,O3 - FeoO3 compound samples, while the Al;O3 - NbyO5 - FeaO3 compound
samples exhibited higher and more homogeneous shrinkage curves. Regarding density, all
green state samples showed values within the expected range, but the sintered samples
of the Al,O3 - FesO3 compound showed significant variations in densification. On the
other hand, the Al;O3 - NbyO5 - FesO3 compound samples exhibited higher and less
discrepant densification values among themselves. XRD analyses revealed the exclusive
formation of Al;O3 in the AlyO3 - Fe;O3 compound samples, while the diffractograms
of the Al;O3 - NbyOj - FesO3 compound samples showed the formation of three distinct
phases: AINbO,, FeNb,Og, and FeNbO,4. SEM analyses revealed the microstructure of the
samples, highlighting a more pronounced grain growth in samples with additions of 4, 6
and 8 wt.% of FeyO3. The EDS maps allowed the observation of element distribution in
the samples, demonstrating that Fe tends to distribute homogeneously throughout the
entire sample, but when present in conjunction with Nb, the material tends to concentrate
directly at grain boundaries. The flexural and compression tests revealed higher values of
mechanical strength in samples with additions of Fe;O3 ranging from 0.5 to 2 wt.%. Higher
fractions of the additive caused a considerable decrease in the average values, even falling
below the control groups. To assess which sample has potential for ballistic application,
the Merit Factor (MF) was calculated, and the compositions with Fe;O3 percentages
ranging from 0.5 to 2 wt.% showed the best results, indicating potential for future ballistic
application.

Keywords: Al,O3. FesO3; NbyOg; Ballistic application; Dilatometry; Density; XRD;

Flexural strength; Compressive strength..
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1 INTRODUCAO

1.1 Contextualizacao

A cerdmica foi um dos primeiros, se ndo o primeiro, material artificial desenvolvido
pelo homem, tendo sua origem no periodo neolitico. O seu uso, tao antigo quanto a
descoberta do fogo, permitiu ao homem desenvolver diversos artefatos que o ajudariam a
sobreviver, tais como: casas, vasilhames para uso doméstico, recipientes para armazenar
alimentos e bebidas, superficies para escrita, armas como lancas, machados e espadas,
além de outros itens fundamentais para o desenvolvimento da civilizacao (HEIMANN et
al., 2014).

No entanto, ao longo da histéria do desenvolvimento humano, diversas guerras e
conflitos desencadearam o desenvolvimento da tecnologia de blindagens. Consequentemente,
a tecnologia envolvendo os materiais utilizados nas blindagens balisticas experimentou

uma evolucao significativa, com varios centros de pesquisa dedicados ao desenvolvimento
de novos materiais para esse fim (ZHANG; HAN; LU, 2021).

No contexto do desenvolvimento de blindagens balisticas, um dos principais desafios
a serem superados é assegurar uma producao eficiente e rapida, que equilibre baixo peso
e elevada resisténcia balistica (MEHARA et al., 2021). A classificacdo dos materiais

utilizados para fins balisticos é apresentada na Figura 1.1.

‘ Materiais Balisticos ,
v v v
Blindagem Ceramica Blindagem Metalica Blindagem com
9 9 Materiais Compositos
\

Ceramicas Avangadas ‘ Ligas de Aco , Matriz Polimérica
Reforgado com fibras Roforgado com fibras
Sintéticas naturais

Figura 1.1 — Classificacao dos materiais empregados em blindagens balisticas.

Fonte: Adaptado de Mehara et al. (2021).
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As blindagens ceramicas surgiram como uma solu¢do para a protecao contra
impactos balisticos, com sua primeira proposta sendo feita na década de 1960. Desde entao,
o desenvolvimento de cerdmicas avancadas tem sido um dos focos principais de pesquisa em
sistemas de blindagem, resultando em materiais de alta performance e resisténcia balistica
(DAVID; GAO; ZHENG, 2009). A escolha por ceramicas como material para blindagem
se deve a suas propriedades tnicas, incluindo alta dureza, resisténcia ao desgaste, baixa
condutividade térmica e resisténcia a altas temperaturas. Além disso, as ceramicas sao
leves e podem ser moldadas em formas complexas, o que permite a sua aplicagdo em varios
tipos de protecao, incluindo blindagens para veiculos, equipamentos militares, edificios e
outros. A importancia das blindagens ceramicas é reforcada pelo aumento da demanda por
protecoes eficientes e confiaveis em contextos militares, de seguranca piblica e de protecao
de bens e instalagoes. As ceramicas avancadas continuam sendo um campo de pesquisa
ativo, com o objetivo de obter materiais ainda mais resistentes e eficientes para a protegao
contra impactos balisticos (DRESCH et al., 2021).

Os materiais cerdmicos apresentam uma ampla gama de aplicagdoes potenciais no
dominio da defesa militar, devido a sua alta dureza, alta resisténcia e baixa densidade
(SUN et al., 2021). O desempenho dessa classe de materiais é considerado com base na
estrutura e propriedades que estes materiais apresentam, bem como as caracteristicas
que os tornam atraentes nos projetos de blindagem balistica. Os fatores considerados
para a selecdo de materiais cerdmicos incluem boa resisténcia balistica, que depende
de propriedades fisicas, microestruturais e processos de fabricacao. Através de diversos
avancos ao longo dos anos, foi verificado que nao sé as ceramicas avangadas homogéneas
funcionavam como componente de blindagem, mas também dispostas em diferentes camadas

de composicoes diferentes, combinando as melhores composi¢oes e propriedades, obtendo

excelente desempenho balistico (ZHANG; HAN; LU, 2021).

1.2 Justificativa

A Secao de Engenharia de Materiais (SE/8) do Instituto Militar de Engenharia
(IME) vem desenvolvendo pesquisas na drea de blindagem balistica, visando o aperfeigoa-
mento dos materiais e técnicas de processamento e utilizagao em aplicagoes como coletes
balisticos. Neste contexto, o objetivo do grupo do Laboratério de Materiais Ceramicos
do IME ¢é contribuir para o avanco do conhecimento no campo da engenharia de ma-
teriais, mais especificamente as ceramicas avancadas, investigando solu¢des inovadoras
para aumentar a eficiéncia e a efetividade dos materiais de blindagem balistica, sejam
através da criacao de novos materiais ou pela otimizagao das propriedades de materiais ja

estabelecidos.

A linha de pesquisa em materiais ceramicos do IME se dedica ha mais de 40
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anos a investigar as propriedades mecanicas e dinamicas de ceramicas avangadas, com o
objetivo de aplica-las em sistemas de blindagem multicamada. Ao longo desses anos, foram
obtidos muitos avangos quanto as propriedades das ceramicas de alumina ou compositos
ceramicos que utilizam a alumina como matriz. Embasados nessa ja estabelecida linha
de pesquisa, a presente tese tem como objetivo explorar a utilizacao da hematita (FeyO3)
como um possivel aditivo de sinterizacao para alumina, visando melhorar suas propriedades
mecanicas e dinamicas, além de reduzir a temperatura de sinterizacao, que normalmente é

de 1600 °C para ceramicas de alumina processadas sem o uso de aditivos.

A utilizacdo de aditivos de sinterizacdo na alumina é um assunto amplamente
estudado na literatura cientifica, com o objetivo de melhorar suas propriedades e reduzir
sua temperatura de sinterizac¢ao. Diferentes estudos (GOMES; LOURO; COSTA, 2006;
SANTOS et al., 2017; GOMES et al., 2020) tém investigado a adi¢do de elementos como
niébia (NbyOj), fluoreto de litio (LiF) e silica (SiOg)/6xido de magnésio (MgO), com
resultados variados, incluindo a reducao da temperatura de sinterizacao, aumento da
densificacdo e dureza, mas também algumas vezes com uma leve reducao na absorcao de
energia durante o disparo. Esses resultados sao importantes para o desenvolvimento de

materiais ceramicos avancados para aplicagoes em sistemas de blindagem multicamada.

Este trabalho busca explorar novas possibilidades no campo da sinterizacao de
ceramicas avangadas. A escolha do aditivo de sinterizagao hematita (Fe,O3) surgiu pela
sua potencialidade em melhorar as propriedades mecéanicas e dinamicas da alumina através
da sua alta energia superficial, proporcionando uma melhor densificagao. Além disso,
as propriedades cataliticas, a semelhanca estrutural com a alumina e o ponto de fusao
relativamente baixo tornam a hematita uma escolha atraente para ser utilizada como
aditivo na sinterizacao. Neste sentido, esta proposta de tese pretende explorar a combinagao
da hematita com o ja conhecido aditivo ni6bia (NbyO5) na alumina, com o objetivo de

obter uma melhoria na sinterizacao e nas propriedades mecanicas do material resultante.

A adocao de nanoparticulas de Fe;O3 como aditivo de sinterizacao na Al,O3 é uma
alternativa potencial para a producao de cerdamicas balisticas. Como falado no parégrafo
anterior, as boas propriedades cataliticas da Fe,O3 somadas a boa interacao com a Al,O3
resultam em um material com uma variada gama de aplicagoes, tais como revestimentos
ceramicos (GILSHTEIN et al., 2021), combustao por ciclos quimicos (MA et al., 2021),

catalisadores (LIU et al., 2020) entre intimeras outras aplicagoes.

A fim de fundamentar a originalidade desta tese, foi conduzida uma pesquisa na
plataforma Scopus para verificar se estudos semelhantes ao tema do presente estudo foram
previamente publicados. A busca foi realizada utilizando as palavras-chave: Al203, Fe203
e ceramica. Um total de 480 artigos foi encontrado, abrangendo o periodo de 2003 a 2023,

conforme demonstrado na Figura 1.2.
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Figura 1.2 — Relacdo de trabalhos publicados na plataforma Scopus entre 2003 e 2023
sobre AlgOg - FGQO3.

Fonte: Préprio Autor.

A partir da busca pelo titulo, palavras-chave e abstract dos trabalhos encontrados,
apenas o estudo conduzido por Wang et al. (2011) investiga as propriedades das cerdmicas
de Al;O3 - NbyOs. No entanto, esse estudo foi publicado com resultados limitados e
empregou condigdes experimentais diferentes das utilizadas nesta tese. No que diz respeito
ao composto AlsO3 - NbyO5 - FeyOg, este trabalho é totalmente inédito do ponto de vista
cientifico. Dado este contexto, o tema desta tese possui total ineditismo. A aplicacao de
Fe;O3 e NbyO5 como aditivos de sinterizacao nas cerdmicas de Al,O3, bem como sua
influéncia nas propriedades fisicas e mecanicas, visando aplicacao futura em blindagem
balistica constitui um estudo original que contribuirda com resultados inéditos para a

comunidade cientifica e para o Exército Brasileiro.

1.3 Objetivos

1.3.1 Objetivo Geral

O objetivo deste trabalho é produzir, por meio da sinterizacao convencional a 1400

°C, dois compostos ceramicos baseados em alumina (Al,O3 - FeyO3 e Al,O3 - NbyOs -
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Fe;03) e avaliar suas propriedades fisicas, térmicas, mecinicas e microestruturais, visando

a aplicagao destes materiais produzidos em blindagem balistica.

1.3.2 Objetivos Especificos

o Processar as diferentes composigoes dos dois compostos ceramicos utilizando a técnica

de conformacao por prensagem uniaxial a frio seguida da sinterizacao convencional.

o Avaliar as propriedades fisicas, incluindo a densificacao e retragao, das diferentes
composicoes ceramicas por meio de analises de dilatometria e densidade, utilizando

o método de Arquimedes.

o Avaliar as propriedades mecanicas dos compostos ceramicos através da realizacao de
ensaios de flexao e ensaio de compressao para determinar a resisténcia mecanica dos

dois compostos.

o Investigar a interacao entre Fe;O3, AloO3 e NbyO5 através da andlise microestrutural
usando microscopia eletronica de varredura complementada com espectroscopia de
raios X por dispersao de energia (MEV/EDS), bem como realizar caracterizagoes e
difratometria de raios X (DRX).

1.4 Organizacdo do Trabalho

A estrutura desta tese é apresentada da seguinte forma: o Capitulo 1 fornece uma
introducao ao tema da pesquisa, incluindo as motivacgoes para escolha do assunto, bem
como os objetivos gerais e especificos da tese. O Capitulo 2 apresenta uma revisao da
literatura, comecando com uma definicao basica de materiais ceramicos e abrangendo
diversos topicos relevantes para a compreensao da tese, como ceramicas balisticas, materiais-
base, propriedades, aplicagoes, diagramas de fase, e uma revisao sobre processamento
ceramico e sinterizacao. O Capitulo 3 descreve a metodologia utilizada na preparagdo dos
materiais e na caracterizagao de suas propriedades mecanicas, fisicas, térmicas, quimicas
e microestruturais. Os resultados obtidos a partir da caracterizacao sao discutidos no
Capitulo 4. O Capitulo 5 apresenta as conclusoes deste estudo, e o Capitulo 6 sugere

possiveis dire¢oes para futuras pesquisas.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Materiais Ceramicos

O termo "ceramica'tem origem na palavra grega "Keramicos"', que significa "ma-
teriais queimados". E uma das classes de materiais mais antigas da humanidade, com
relatos histéricos de seu uso remontando a mais de 3 mil anos. Sao elaboradas a partir de
matérias-primas de origem natural e possuem vasta aplicabilidade em diferentes setores,
desde a construgao civil até a medicina (VELDE; DRUC, 1999).

Desde o inicio da civilizagao, materiais ceramicos naturais, como rochas duras e
planas, eram utilizados como ferramentas. No entanto, com o desenvolvimento do fogo,
descobriu-se que a argila macia e maleavel poderia ser transformada em objetos duros que
poderiam conter liquidos e, assim, eram usados como recipientes e panelas. Mais tarde,
materiais de construgdo como tijolos, telhas e tubos foram produzidos a partir da argila
vermelha. Em 1600 a.C., a tecnologia de revestimento de tijolos era conhecida e empregada
pelos babilonios (HEIMANN et al., 2014; BARSOUM, 2019).

A histéria da tecnologia cerdmica é dificil de ser avaliada com precisao, conside-
rando a diversidade geografica. Os primeiros artefatos ceramicos feitos de argila eram
ornamentados com imagens da deusa materna, como a famosa Vénus de Dolni Véstonice
(Figura 2.1) do Paleolitico Superior, na Moravia, e fragmentos de figuras humanas e
animais datados entre 25.000 a 29.000 anos atras (KLIMA, 1962). Mais tarde, no final do
Periodo Mesolitico, proximo a 5000 a.C, os japoneses descobriram, de forma independente,
a tecnologia ceramica, aplicando-a na producao de vasos ceramicos da cultura Jomon

(CHARD, 1974).
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Figura 2.1 — Estatua de Venus of Dolni Véstonice I.

Fonte: Kralik, Novotny e Oliva (2002).

A importancia das cerdmicas na evolucao tecnologica humana é destacada na linha
do tempo apresentada na Figura 2.2. As técnicas de fabricacao de ceramicas superaram
as limitagoes das ferramentas feitas com pedra, madeira ou osso (HENCH, 1988). A
manipulacao do fogo para atingir altas temperaturas foi fundamental para a fabricacao
de ceramicas. A producao de cerdmicas também levou a novas descobertas, como a
transformacao de minérios em metais, a fabricacao de ligas e, posteriormente, as técnicas
de forjamento e fundicao (HEIMANN, 2010).



Capitulo 2. Revisao Bibliogrifica 30

000 a.C.bluba L. U 1000 TH0U 180D 800 18940 14960 1960 1980 2000 2070 2020
| | 1 | ] 1 1 1 I ] | 1

Bronze

Ferro

Quro  Cobre

alta temperaturg

Ligas de Al-Li
Ferro fundido Desenvolvimento lento]
POLIMEROS Acos de fase dupla § Maior parte destinado
Agos o ao processamento
Acos de microliga & controle de
Madeira ) validade
fg Feles £igas He acos Novas super ligas 9
= Fibras Colas
)
) Ligas leves -
= POLIMEROS
@
= e Borracha Polimeros
2 | | COMPOSITOS Super ligas i dtlnd)
‘g Palha Tijolo Papel Polimeros de
(=]
o
E

Titanio
Zircénio Ligas
Ete

Pedra olimeros de —
Silex alto modulp= COMPOSITOS
Olaria Matrizes cerdmicas
e Cimento SAlon
CERAMICAS Materiais refratarios rom T
Cimento
Portland Silica . ALO
i Pirn Py PCZ
fundid
el ceramicas 1N

| | I | I 1 | I | I | 1
10000 a.C.5000a.C. O 1000 1500 1800 1900 1940 1960 1980 1990 2000 2010 2020
Ano

Figura 2.2 — Linha do tempo de desenvolvimento dos materiais.

Fonte: Adaptado de Heimann (2010).

As ceramicas sao materiais inorganicos e nao metdlicos, preparados a partir de pos,
com pontos de fusao relativamente elevados e que precisam de altas temperaturas para seu
processamento e aplicacao. Normalmente, sdo compostos de diferentes elementos ou uma
combinagao de compostos, incluindo elementos metéalicos e ndo metalicos (principalmente O,
B, C, N), que podem ser éxidos, carbonetos, boretos e silicatos (LV et al., 2009; OTITOJU
et al., 2020). Suas ligagoes quimicas sao totalmente idnicas ou uma combinagao de ligagoes
covalentes e idnicas. As ceramicas tém propriedades interessantes, como isolamento térmico,
baixa densidade e alta resisténcia ao choque térmico. Além disso, nao se deformam com o
tempo, o que as torna ideais para aplicagoes que precisem de alta durabilidade e resisténcia
ao desgaste, além de excelente estabilidade contra uma variedade de solventes organicos.
Elas também sdo ambientalmente amigaveis, ja que nao causam efeitos téxicos no ambiente
marinho devido a ficil adaptagao de sua estrutura de poros e a inércia quimica (LIU et
al., 2016).

As ceramicas sao separadas em dois grandes grupos: ceramicas tradicionais e
ceramicas avancadas. Ceramicas tradicionais sao formadas por materiais inorganicos e nao
metalicos, incluindo argila, silica e feldspato, enquanto ceramicas avancadas sdo compostas
de 6xidos, nitratos, carbonetos e silicatos (OTITOJU et al., 2020).

A produgao de cerdmicas tradicionais é a mais representativa a nivel mundial, uma
vez que sao fabricadas com matérias-primas de baixo custo e ampla disponibilidade na

natureza. Estes materiais sdo transformados em estruturas como tijolos, telhas, blocos,
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revestimentos como pisos e azulejos, ceramica branca para uso sanitario, de mesa ou
artistico, entre outros, através de processos de producao especificos (RIEDEL; CHEN,
2008). As ceramicas avancadas possuem uma série de caracteristicas distintas que as tornam
superiores a outros materiais em determinadas aplicacoes. Elas sao notaveis por suas
propriedades de isolamento térmico e elétrico, tornando-as mais adequadas em ambientes
de altas temperaturas e corrosivos em comparagao aos metais e polimeros (CALLISTER
et al., 2021). Além disso, as cerdmicas podem variar em suas propriedades épticas, sendo
transparentes, translicidas ou opacas. Em relacao as propriedades magnéticas, algumas
ceramicas a base de 6xidos, como a magnetita (Fe3Oy), exibem comportamento magnético

(ZHOU et al., 2023; HAMAD et al., 2023).

As ceramicas sao diferenciadas de outras classes de materiais por suas caracteristicas
unicas, como a refratariedade e a elevada dureza. Essas propriedades sao resultado de
ligagoes quimicas fortes e direcionais entre os atomos que as compoem. Como as ligacoes
quimicas sao fortes, é necessaria elevada energia para romper as estruturas ceramicas,
além de ser dificil o deslocamento relativo entre atomos proximos. Estas caracteristicas
impedem ou minimizam a deformacao plastica das ceramicas, tornando-as capazes de
suportar altas temperaturas sem se deformar (BARSOUM, 2019).

2.2 Blindagem Balistica

As armaduras de protecao corporal contra ameagas, como objetos cortantes e
projéteis, remontam a historia da humanidade. Desde os tempos antigos, os seres humanos
utilizavam materiais como couro, madeira, pedras, cobre, aco, e outros para se proteger
(ABTEW et al., 2019). Diferentes tipos de tecidos e laminados feitos de fibras tradicionais,
como linho, algodao, seda e nylon, também foram utilizados como protecao contra ameacas,
incluindo aplicagoes balisticas (CHEN; SKULLY; BROWN;, 2005; SUN, 2016). Na Grécia
antiga, eram utilizados escudos confeccionados em couro, e na Idade Média, eram usadas
armaduras feitas com malhas de correntes de aco. No entanto, as guerras modernas e
as operagoes militares sao impulsionadas pela tecnologia, exigindo o desenvolvimento de
sistemas de protegao mais avangados, leves e com grande protecao balistica (DAVID; GAO;
ZHENG, 2009).

O Exército Brasileiro tem normas para avaliar a eficiéncia balistica dos sistemas
de protegao, que foram validadas pela Associagao Brasileira de Normas Técnicas (ABNT,
2020) e pelo Instituto de Justiga dos Estados Unidos da América (NIJ, 2000). A Tabela
2.1 apresenta os diferentes niveis de protegao oferecidos por um sistema de blindagem,
levando em consideragao o calibre do projétil, sua massa e velocidade de impacto, conforme
estabelecido pela ABNT NBR 15000/20.
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Tabela 2.1 — Niveis de protecao balistica.

Nivel Calibre Massa (g)  Velocidade do Projétil (m/s)
22 LRHV 2.6 + 0,1 320 + 10
I .38 Special RN 10,2 £ 0,1 254 + 15
9 mm FMJ 8,0 £0,1 332 £ 12
A .357 Magnum JSP 10,2 = 0,1 381 £ 12
9 mm FMJ 8,0 £0,1 358 £ 15
1 .357 Magnum JSP 10,2 £ 0,1 425 + 15
9 mm FMJ 8,0 £0,1 426 £ 15
IITA 44 Magnum SWC GC 15,6 £ 0,1 426 £ 15
III 7,62 x 51 FMJ 9,7+£0,1 838 £ 15
v .30 - 06 AP 10,8 £ 0,1 868 £ 15

Fonte: ABNT (2020).

Com o objetivo de cumprir as normas de eficiéncia balistica, sdo desenvolvidos os
sistemas de blindagem multicamadas (SBM). Essas blindagens sdo compostas por varias
camadas feitas com materiais de diferentes classes, buscando equilibrar a reducao de peso

com o maximo de eficiéncia. A Figura 2.3 apresenta uma ilustracao da estrutura de um
SBM.

[_] Cerimica (camada frontal)
I Adesivo de PU
[] Camada traseira (aramida ou CRFNLs)

Figura 2.3 — Esquema de blindagem multicamada.

Fonte: Adaptado de Luz et al. (2020).

Cada uma das camadas da blindagem multicamadas (SBM) tem uma fungao
especifica na protecao contra projéteis. A primeira camada é geralmente composta por
materiais cerdmicos que tém o propésito de danificar e erodir o projétil (ZHANG et al.,
2021a). A camada secundaria, por sua vez, é feita de materiais poliméricos, cuja finalidade

é absorver a energia restante do projétil e conté-lo, bem como os fragmentos gerados pela
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primeira camada. O Kevlar é um dos materiais mais comuns utilizados nesta camada
(STOPFORTH; ADALI, 2019). No entanto, existe uma ampla gama de pesquisas que
estao explorando a utilizagdo de compositos reforgados com fibras naturais lignoceluldsicas
(CRFNLs) como alternativa ao Kevlar (RIBEIRO et al., 2021; KAMARI et al., 2021; REIS
et al., 2021; SILVA et al., 2022). A terceira camada é composta por material metalico, que
tem a funcao de impedir a penetracao total do projétil e proteger a camada secundaria.
Esse material metalico é escolhido a partir de suas propriedades mecanicas, como a dureza,
a resisténcia a deformacao e a fadiga, para garantir a eficiéncia da blindagem. Alguns
exemplos de materiais utilizados na terceira camada sao o aco, o aluminio e a liga de cobre
(BRAGA et al., 2017; KARTIKEYA et al., 2022; KACAN; ELALDI, 2022; DODDAMANI
et al., 2023).

Outro aspecto importante na escolha dos materiais para as camadas da blindagem é
sua disponibilidade, custo e facilidade de processamento. E importante que esses materiais
sejam encontrados facilmente no mercado e possuam baixo custo para a fabricacao em
massa dos sistemas de blindagem multicamadas. Além disso, é importante que esses
materiais possam ser processados de forma rapida e eficiente, para garantir a producao em
larga escala dos SBM (CROUCH, 2019).

2.2.1 Ceramicas Balisticas

As ceramicas avancadas sao materiais altamente adequados para aplicagoes em
blindagens balisticas. Isso se deve as suas propriedades mecanicas superiores e baixa
densidade, que resultam em uma boa relacao entre resisténcia mecanica e densidade,
comparado com outros materiais usados para fins semelhantes (APPLEBY-THOMAS et
al., 2017, DANCER et al., 2019; DRESCH et al., 2021). Estas ceramicas sao principalmente
utilizadas em sistemas de blindagem leve, que protegem contra armas de baixo calibre e
metralhadoras (BRAGA et al., 2018; CROUCH, 2019). O funcionamento destes sistemas
se baseia nas propriedades mecanicas da ceramica para danificar o projétil e reduzir sua
energia cinética. Em seguida, uma segunda camada é utilizada para capturar os detritos

do projétil e do material ceramico danificado, como mostrado na Figura 2.4.
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Figura 2.4 — Impacto do projétil na blindagem ceramica.

Fonte: Zhang et al. (2019b).

A utilizagao de cerdmicas em blindagens balisticas tem suas raizes nas guerras do
Século XX. Inicialmente, as blindagens eram formadas por chapas de aco combinadas com
tecido ou polimero balistico como suporte. No entanto, com o surgimento de projéteis
perfurantes, foi necessario produzir chapas de aco mais espessas para lidar com a ameaca.
Isso resultou em um aumento de peso e uma redugao da mobilidade, o que levou a busca
por materiais mais leves e efetivos para as armaduras. A tecnologia de armadura ceramica
mais antiga conhecida foi desenvolvida em 1965 pela Goodyear Aerospace, que registrou
duas patentes: uma para um sistema de esferas de alumina encapsuladas em espuma
de poliuretano e outra para um sistema com uma camada frontal composta por placas
de 85% de alumina unidas a uma camada traseira de tecido balistico (GOOCH, 2011).
Com base nestas patentes, blindagens ceramicas foram desenvolvidas pelos EUA para uso
por suas tropas durante a Guerra do Vietna (HANNON; ABBOTT, 1968; ROLSTON;
BODINE; DUNLEAVY, 1968; SKAGGS, 2003). Foram projetadas armaduras compostas
por alumina e fibra de vidro cobertas com nylon balistico para evitar que fragmentos
ceramicos obstruissem a visao dos pilotos. Embora essas armaduras ceramicas fossem
pesadas e volumosas, elas cumpriram seu propédsito de parar projéteis de armas de fogo
de pequeno calibre durante a Guerra do Vietna. No entanto, como as armaduras foram
desenvolvidas rapidamente para uso durante a guerra, pouca pesquisa foi realizada na

época.

No final da década de 1960, o Lawrence Livermore National Laboratory (LLNL) e o
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Army Material and Mechanics Research Center (AMMRC) iniciaram uma pesquisa sobre
alternativas a alumina para desenvolvimento de armaduras corporais mais leves. Nesta
busca, foram identificados o carbeto de boro (B4C), o éxido de berilio (BeO) e o carbeto de
silicio (SiC) como materiais potenciais (WILKINS; HONODEL; SAWLE, 1967; JR, 2006).
Embora o B,C tenha sido avaliado como a melhor opcao disponivel, a alta complexidade de
sua producao e o elevado custo de sua matéria-prima impediram sua fabricacao em larga
escala na época (WILKINS, 1977). Blindagens formadas por B4C com camada traseira de
fibra de vidro foram experimentadas em assentos de helicoptero. Posteriormente, foram
estudadas blindagens compostas por camadas ceramicas e metalicas, tendo em vista
que a camada traseira (metdlica) restringiria o movimento da camada frontal (cerdmica)
aumentando o tempo de contato entre o projétil e a ceramica e atrasando sua fratura
por tensdao (MAYSELESS et al., 1987; LEE; YOO, 2001). Contudo, devido as limitagoes
de tempo, nao foi possivel estabelecer um método adequado para avaliar o desempenho
balistico de ceramicas para aplicagdo em sistemas de blindagem. Como consequéncia,
este tipo de estudo ficou interrompido por alguns anos. No entanto, foram feitas algumas
descobertas importantes sobre o comportamento dinamico de materiais frageis, como
rochas, o que foi 1til na retomada dos estudos sobre blindagens leves (JANACH, 1976;
GRADY; KIPP, 1979; LIPKIN; SCHULER; PARRY, 1979).

Na década de 1990, navios militares eram protegidos por telhas compostas de
a-SiC. Posteriormente, a empresa Dimox HT desenvolveu telhas de SiC acoplado a um
suporte de Kevlar, que demonstrou atender aos requisitos de protecao quando utilizado
contra metralhadoras leves modelo 7.62 x 54R soviéticas. Mais tarde, na mesma década, as
empresas Cercom e Ceradyne forneceram produtos especializados de B,C para blindagens
pessoais. Produtos de composicao controlada, como SiC-B e SiC-N, foram utilizados para
fornecer protegao balistica. A combinagao de esforcos de modelagem computacional e a
disponibilidade de dados antigos contribuiram significativamente para o desenvolvimento
de blindagens ceramicas no periodo compreendido entre 1990 e 2000 (ANDRASKAR,;
TIWARI; GOEL, 2022).

As ceramicas avancadas mais amplamente utilizadas em aplicagoes balisticas in-
cluem a alumina (AlyO3), o carbeto de silicio (SiC) e o carbeto de boro (B4C) (RAHBEK
et al., 2017; DRESCH et al., 2021). Destas trés ceramicas avangadas, a AloO3, que é objeto
de estudo neste trabalho, apresenta a melhor relagao custo-beneficio, mas possui uma
tenacidade a fratura inferior em comparagao com o SiC e o B4C (JIUSTI et al., 2017;
APPLEBY-THOMAS et al., 2017). Embora o SiC tenha um custo mais elevado do que a
Al;Og, ele é mais atrativo devido a sua menor densidade e melhores propriedades mecanicas
(CHABERA et al., 2015). O B4C tem o custo mais elevado entre os trés materiais, mas
possui a menor densidade e as melhores propriedades mecanicas. E importante destacar que
o custo é um fator decisivo na selecao destes materiais, ja que a viabilidade da fabricacao

em larga escala de blindagens ceramicas depende do custo total da producao.
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Consequentemente, a utilizacao de cerdamicas balisticas é determinada pelas propri-
edades avaliadas para cada caso, que sdo consideradas cruciais para a aplicacao especifica
de blindagem (HUANG; CHEN, 2016). Essas ceramicas apresentam uma maior eficiéncia
de peso em relacao a blindagens monoliticas, como aquelas feitas de aco balistico, contra
uma ampla gama de ameacas, gragas as propriedades tipicas desses materiais, como dureza
elevada e alto mddulo de elasticidade (SILVA et al., 2014). Além disso, a aplicagdo de
ceramicas em sistemas de protecao balistica também é motivada por outras proprieda-
des desses materiais, como resisténcia a compressao dinamica elevada e baixa densidade
(ZHANG et al., 2019b). Essas propriedades, juntamente com os efeitos balisticos, estao

relacionadas na Tabela 2.2.

Tabela 2.2 — Relacao das propriedades dos ceramicos com o efeito na blindagem balistica.

Propriedades Efeitos
Densidade Peso da Blindagem
Dureza Dano no Projétil
Moédulo de Elasticidade Propagacao das Ondas de Tensao

Resisténcia Mecanica  Resisténcia da Blindagem a Multiplos Disparos
Fonte: Adaptado de Silva et al. (2014).

A baixa resisténcia a tragao dos ceramicos limita o seu desempenho balistico, ja
que, quando utilizado isoladamente, o material ceramico pode apresentar desempenho
operacional inferior ao das blindagens de ago tradicionais (NORMANDIA, 2004). Diante
disso, o foco desta pesquisa é o estudo das blindagens baseadas em alumina, e os tépicos
subsequentes irao tratar sobre a alumina e os materiais que compoem a sua composi¢ao,

objeto de anélise nesta tese.

2.3 Alumina

O 6xido de aluminio, também conhecido como alumina (Al,O3), é a ceramica
avancada mais utilizada na histéria. Foi produzido pela primeira vez no inicio do século
XX, mas s6 atingiu a produgao em larga escala na década de 1920 a 1930. A alumina é
amplamente utilizada como matéria-prima em diversas aplicagoes, tornando-se uma das
cerdmicas avangadas mais populares (ZHANG et al., 2019a; DU et al., 2020; ZHANG
et al., 2021b). O numero de pesquisas envolvendo materiais baseados em Al,O3 tem
aumentado rapidamente nas ultimas décadas devido a seu baixo custo de matéria-prima e

suas interessantes caracteristicas fisico-quimicas, apresentadas na Tabela 2.3.
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Tabela 2.3 — Propriedades da Al,Os5.

Propriedade Valores
Densidade 3,95 g/cm?
Dureza 1440 kg/mm?
Resisténcia a Flexao 379 MPa
Resisténcia a tracao 282-551 MPa
Resisténcia a Compressao 2600 MPa
Tenacidade a Fratura 4 MPa(m)'/2
Moédulo de Elasticidade 375 GPa
Coeficiente de Poisson 0,22
Coeficiente de Expansdo Térmica 8,4 x 10°¢ (°C)!
Condutividade Térmica (RT) 35 (W/m.K)
Temperatura de Fusao 2053 °C

Fonte: Otitoju et al. (2020).

A Alumina é uma das cerdmicas mais relevantes na industria, seja na sua forma
pura ou como componente de outros materiais ceramicos e vidros. Sua utilidade ¢é resultado
de uma ampla gama de propriedades, tais como alta temperatura de fusao, 2053 °C,
estabilidade quimica e auséncia de reatividade, as quais permitem sua utilizagdo em
componentes expostos a temperaturas elevadas, substratos, catalisadores e implantes
biomédicos. A dureza, resisténcia mecanica e resisténcia a abrasao da alumina sdo as mais
elevadas dentre as ceramicas classe 6xido, o que a torna uma escolha ideal para aplicagoes

como abrasivos, rolamentos e ferramentas de corte (RUYS, 2019).

A estrutura da alumina calcinada livre de dgua é determinada por uma série
de elementos, incluindo sua forma cristalina, a presenca de impurezas na estrutura e a
microestrutura. De acordo com a literatura, existem pelo menos seis fases cristalogréaficas
para esta alumina, sdo elas: alfa, gama, beta, delta, eta e kappa, conforme apresentado na
Tabela 2.4. A fase a-Al,O3 é a mais comum e também é a mais estavel termodinamicamente.

Quando se fala em alumina, geralmente se refere a esta fase (ZHAO et al., 2018).

Tabela 2.4 — Fases e estruturas cristalinas da Al;Os.

Parametro de Rede (A)

Designacao Estrutura a b -
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 5.63 295 11.86 103° 42’
Kappa Ortorrombica 8.49 12.73 13.39

Fonte: Adaptado de Peng et al. (2015), Zhao et al. (2018).

A fase v-Al; O3 pode ser transformada em a-Al;O3 ao ser submetida a temperaturas
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acima de 1000 °C. Esta fase da alumina é caracterizada por uma estrutura hexagonal
compacta, com duas moléculas de aluminio por unidade de repeticdo. A disposicao dos
atomos de oxigénio em relacao aos de aluminio é representada por um triangulo equilatero,
onde trés atomos de oxigénio estao posicionados acima e abaixo do centro deste triangulo.

Esta estrutura é ilustrada na Figura 2.5.

y AR
) 0%

Figura 2.5 — Estrutura hexagonal compacta da a-Al,Os.

Fonte: Adaptado de Pezzotti e Zhu (2015).

A produgao de Al,O3 é realizada através do processo Bayer, que consiste de varias
etapas, comecando pela moagem da bauxita e seguindo com a adi¢ao de hidréxido de sédio
(NaOH) para a dissolucao do aluminio presente no mineral. Em seguida, ocorre a formagao
de Al(OH), em reatores sob pressdo. Apds as etapas de digestao, dilui¢ao e clarificagao,
as impurezas presentes permanecem na forma sélida, denominadas "lama vermelha'. O
aluminato de sodio é separado da lama vermelha por meio de espessamento e filtragem. Ao
mesmo tempo, ¢ formado o Licor Bayer, que passa por etapas de precipitacao de sementes,
formando cristais de sementes que podem ser precipitados novamente até se tornarem
hidréxido de aluminio (LYU et al., 2021).

Na sequéncia, ocorre a precipitacdo da solugao contendo Al(OH), na forma de
hidréxido de aluminio AI(OH)3, através da adigao de uma solugao dcida. O hidréxido de
aluminio precipitado é, posteriormente, separado por meio de filtracao, secado e submetido
a calcinacao. A calcinacao é a etapa final do processo, que consiste no aquecimento do

Al(OH)3 a cerca de 1000 °C, visando a desidratagao e formacao de cristais de alumina



Capitulo 2. Revisao Bibliogrifica 39

puros de aspecto arenoso e branco (RUYS, 2019; LYU et al., 2021). A Figura 2.6 apresenta

o fluxograma das etapas do Processo Bayer.
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Figura 2.6 — Fluxograma do processo Bayer para a obtengao de AI(OH)4 e Al;O3 a partir
da bauxita.

Concentragdo

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

Em relacao as aplicagoes balisticas, a AlyO3 é frequentemente utilizada como
revestimento para blindagem de veiculos, pois oferece uma eficaz protecdo contra balas e
fragmentos de bombas, conforme afirmado em diversos estudos (GALVEZ; PARADELA,
2009; RUYS, 2019; BOLDIN et al., 2021). A dureza e a resisténcia da alumina, juntamente
com sua capacidade de desviar o impacto, distribuindo a energia cinética da bala de
maneira uniforme, sao caracteristicas que a tornam uma escolha atrativa para a protecao
de pessoas e materiais (SILVA et al., 2014). Além disso, a alumina também pode ser
empregada como componente de projéteis. Ao ser adicionada ao ntucleo de projéteis, a
alumina aumenta sua dureza e capacidade de penetragao, tornando-se uma escolha eficaz
para uso em armas militares (HU et al., 2017). Esta propriedade permite que projéteis

revestidos com a cerdmica possam penetrar em alvos blindados, aumentando a eficiéncia da
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cerdmica em aplicagoes balisticas. Um exemplo é apresentado no estudo de Yi et al. (2017),
que comparou a capacidade de penetragao de projéteis de munigao calibre .57 (14.5 x 117
mm) com niicleo de ago revestido com cobre (Figura 2.7(a)) e a mesma municao revestida
com Al,O3 (Figura 2.7(b)). O projétil foi disparado a uma velocidade de 1000 m/s em
um sistema de duas camadas: a primeira feita de Al,O3 e a segunda de ago balistico. De
acordo com os resultados, os autores descobriram que o SBM Al,O3/A¢o impediu que o
projétil atravessasse a placa metdlica, conforme mostrado na Figura 2.7(c), enquanto que

o projétil revestido com AlyO3 conseguiu perfurar o SBM, como exibido na Figura 2.7(d).

(a) (b)

Figura 2.7 — (a) Projétil 14.5 x 117 mm convencional; (b) Projétil 14.5 x 117 mm revestido
com AlyOs; (c) Placa de aco indicando o disparo do projétil convencional; (d)
Placa de ago com o furo indicando o disparo do projétil revestido com Al;Os.

Fonte: Adaptado de Yi et al. (2017).

Desde a popularizacao das ceramicas balisticas na década de 1990, diversos autores
ao redor do mundo concentraram seus esfor¢os em desenvolver e aprimorar sistemas de
blindagem balistica (SBMs) com camada frontal de Al;O3. No estudo conduzido por Yang
et al. (2022), foi investigada a eficiéncia balistica de um SBM composto por uma camada
frontal de Al,O3, uma camada posterior de ago balistico RHA e uma fina camada de

fibra de vidro unindo ambas. Foram realizados experimentos balisticos com um projétil
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14.5 x 117 mm com ponta de Al,O3 aditivada com zirconia (ZrO,) a uma velocidade
inicial de cerca de 1000 m/s. Os resultados indicaram que, para o projétil 14.5 x 117 mm
convencional, o SBM Al,O3/RHA suportou o impacto balistico, impedindo que o projétil
atravessasse a camada de ago. Contudo, para o projétil com a ponta de Al,O3/ZrOs, o

SBM nao foi capaz de conter a bala, que atravessou o sistema com uma velocidade residual
de cerca de 200 m/s.

Ahmed et al. (2021) investigaram a eficiéncia balistica de SBMs contra projéteis de
municao 12.7 x 99 mm NATO AP. A camada frontal utilizada foi feita de AlyO3, enquanto
as camadas posteriores foram feitas de ligas de aluminio 5083-H116, e os resultados foram
comparados com um sistema composto somente por camadas de Al 5083-H116. O efeito
do disparo desta muni¢cdo em um sistema com 3 camadas de aluminio foi analisado por
meio de simulagao por elementos finitos e teste balistico. O ensaio balistico foi realizado a
uma distancia de 300 m, com o projétil sendo disparado a uma velocidade média de 862
m/s. Os resultados obtidos tanto na simulagdo quanto no ensaio balistico demonstraram
que a blindagem com a camada frontal cerdmica aumentou consideravelmente a eficiéncia
balistica do SBM. Os autores mostraram que a camada ceramica erodiu a ponta do projétil,
limitando seu poder de penetracao, e, dessa forma, a placa de Al 5083-H116 absorveu o

restante da energia do projétil.

Para finalizar os exemplos de aplicagao da Al;O3 em protecao balistica, apresenta-se
o estudo de Chen, Huang e Yeh (2021), que investigou a eficiéncia de cerdmicas de gradiente
funcional feitas a partir do composto AlyO3/ZrO, contra munigoes de diversos calibres.
Os autores utilizaram dois tipos de gradiente: o primeiro com camadas variando o teor de
ZrOy em 0, 10 e 20% em massa; e o segundo gradiente variando o teor de ZrOs em 0, 5 e
10% em massa. Para a camada posterior, utilizaram uma chapa de aluminio 6061-T6. O
esquema de disposicao do SBM é mostrado na Figura 2.8. Os resultados das simulagoes
e testes balisticos indicaram que, para determinadas munigoes, o uso de ceramicas com
gradiente funcional melhora o desempenho balistico. No entanto, é necessario aumentar a
espessura da camada de aluminio, pois uma chapa fina nao é capaz de absorver energia

suficiente, permitindo que o projétil atravesse a blindagem.
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Projétil

Ceramica de Gradiente Funcional

s e s s s s s s s s e e e s e s e s s e s e e s e e s e s e s s e e i lre . cNseasee e

Aluminio 6061-T6

Figura 2.8 — Esquema indicando a disposicao dos componentes do SBM e as camadas do
gradiente funcional AlyO3/ZrOs.

Fonte: Adaptado de Chen, Huang e Yeh (2021).

2.4 Aditivos de Sinterizacao

A adicao de aditivos de baixo ponto de fusdo, podem criar uma camada de fase
liquida, tornando possivel sinterizar e unir particulas ceramicas em temperaturas mais bai-
xas (WU et al., 2003). A fase liquida formada pelos aditivos molha as particulas ceramicas
e flui entre elas, provocando o rearranjo das particulas que aumentam a densificagao da
ceramica. Além disso, a tensao superficial da camada de fase liquida auxilia na densificagao
e remogao dos poros ceramicos (KERAMAT; HASHEMI, 2021).

Oxidos metéalicos como CaO, NaO, MgO, BaO, NbyOs Y05, tém sido usados
para a formagao de fase liquida no processo de sinterizacao de alumina (WU et al., 2003;
SVANCAREK et al., 2004; KERAMAT; HASHEMI, 2021). Além disso, composigoes
eutéticas ternarias também sdo utilizadas para produzir fase liquida com baixo ponto
de fusdo. Dado que a maioria dos diagramas de fase ternarios tem mais de um ponto
eutético, a selegdo da composicao eutética adequada depende das propriedades desejadas
da alumina (SKTANT et al., 2018). Além do tipo e quantidade de fase liquida, outros
fatores, incluindo tamanho das particulas de alumina e sua distribuicao, tipo e quantidade
de agente lubrificante, temperatura de sinterizacdo e tempo de encharcamento, também
influenciam as propriedades finais das pecas sinterizadas. Para otimizar os efeitos desses
fatores, o uso da abordagem tradicional de “um fator por vez” normalmente é utilizado,

contudo este método é demorado e exaustivo, pois requer varios dados experimentais
(KERAMAT; HASHEMI, 2021).

Nos subtépicos a seguir, serao abordados o 6xido de niébio, também conhecido

como nidbia (NbyOs), e o éxido de ferro, conhecido como hematita (FeyOs).
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2.4.1 Nibbia

O pentéxido de niébio ou éxido de nidbio, ou simplesmente niébia (NbyO5) é um
éxido do sistema nidbio-oxigénio mais estével termodinamicamente (Figura 2.9). Possui
um estado de carga de 5+ em NbyOs, a estrutura eletronica do dtomo de Nb é [Kr] 4d°
(SOARES et al., 2011). A NbyO5 pode ocorrer no estado amorfo ou em um dos diversos
polimorfos cristalinos diferentes, onde normalmente estes polimorfos possuem a cor branca
na forma de pé, ou transparente em estado de monocristal. A maioria das propriedades
fisicas da NbyO5 dependem de seu polimorfo e dos parametros de sintese usados e da
técnica (NICO et al., 2011; SOARES et al., 2011).
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Figura 2.9 — Diagrama de fases do sistema Nb-O.
Fonte: Nico, Monteiro e Graga (2016).

Os compostos de nidbio podem ser aplicados como catalisadores ou como suportes
e promotores cataliticos, por conta de sua caracteristica anfétera. A nidbia é bastante
utilizada na catalise heterogénea, pois possui grande estabilidade e interacao metal-suporte.
Alguns destes processos de catélise sao: hidratagao, desidratagao, hidrélise, esterificacao,
dentre outros, e em reacoes de oxidacao. Dentre os produtos que contém éxido de niébio,
destacam-se as lentes 6pticas, materiais eletro-ceramicos, baterias e catalisadores (MA et
al., 2020).

Com a adicao de nidbia, é possivel sinterizar a alumina a uma temperatura mais
baixa, com menor tempo de sinterizacao. Este efeito é reforcado com o aumento da
concentracao de dopante. Além disso, a adicdo de nidbia para a sinterizacao da alumina
promove o crescimento do grao da microestrutura final. O crescimento observado aumenta

com o aumento da concentragdo da niébia (MORAIS et al., 2017).

O diagrama de fases do sistema AlyO5-NbyOs, mostrado na Figura 2.10, revela
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a presenca de niobatos de aluminio, bem como uma reac¢do eutética ocorrendo a 1440
°C, portanto, em temperaturas de sinterizagao de 1450 °C e 1500 °C, é esperado que a
sinterizacao ocorra em fase liquida de alumina dopada com nidbia. Por outro lado, quando
a sinterizacao ocorrer em 1400 °C, ocorrera a sinteriza¢ao em estado sélido (TRINDADE et
al., 2014a). Os defeitos sdo gerados na dopagem e contribuem para melhorar os processos de
difusdao durante a sinterizagao. Como resultado, ocorre a reducao dos poros e o crescimento
de graos. Além disso, a segunda fase precipitada ao longo dos contornos de grao favorece a

densificacao do composto ao invés do crescimento de grao.
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Figura 2.10 — Diagrama de fases do sistema Al;O3-NbyOs.
Fonte: Trindade et al. (2014a).

2.4.2 Ferrita (Hematita)

Ferritas sdo materiais com ordenacao ferromagnética tendo o ferro como principal
componente de sua composicao. O ferro que estd presente na forma de 6xido de ferro na
natureza possui fases puras, como a magnetita (Fe3O,4), hematita (Fe;O3), fase beta do
oxido de ferro, maghemita, entre outros grupos. Esses compostos possuem propriedades
como estado de oxidacao trivalente, cor distinta e baixa solubilidade. A ferrita mais
importante é a magnetita (Fe3O4), que contém fons Fe?™ e fons Fe3™ (KUMARI et al.,
2020).



Capitulo 2. Revisao Bibliogrifica 45

As ferritas fazem parte da classe de nanoparticulas magnéticas, derivadas da
magnetita e da hematita, bem como de outros 6xidos metalicos. O crescente interesse pelas
ferritas se deve a sua magnetizagao espontanea (TORRUELLA et al., 2018). Na auséncia
de campo magnético aplicado, possui alta permeabilidade, baixas perdas magnéticas, alta
resistividade elétrica, baixas perdas por correntes parasitas, boa estabilidade térmica e
quimica, compatibilidade bioldgica, relativa facilidade de preparacao e nimero de aplicagoes
em varios campos, como sensores eletroquimicos (RANGA et al., 2021), tratamento de
aguas (WANG et al., 2021), setor de energia (QIN et al., 2021), entre outras.

A Fey0O3 é um mineral ferromagnético, vermelho-escuro e avidamente atacado
por acidos. Pode ser obtida em varios polimorfos, existentes na forma de mais de uma
estrutura cristalina, como, por exemplo a « (hematita) e v (maghemita), que se referem &
geometria de coordenacao octaédrica, onde o Fe no centro estd ligado a seis atomos de
oxigénio. A a-Fe,O3 também chamada hematita possui a estrutura hexagonal, semelhante

ao corundum (a-Al,O3), conforme indicado na Figura 2.11, sendo esta estrutura a mais

comum (PARKINSON, 2016; CHEN; XIONG; HUANG, 2019).

Figura 2.11 — Estrutura hexagonal compacta da a-Fe;Os.

Fonte: Parkinson (2016).

O mineral hematita é extraido como o principal elemento do ferro que ocorre
naturalmente. A y-Fe;O3 ocorre naturalmente como maghemita mineral que tem uma
estrutura de espinélio. Este mineral é metaestavel e pode ser convertido da fase alfa em
altas temperaturas. A fase 5 é centrada no corpo cubico, metaestavel e se converte em
fase alfa a temperaturas acima de 500 °C (CHEN; XIONG; HUANG, 2019).

O composto Al;O3 - Fe;O3 é um sistema de 6xido misto, comumente usado como
adsorvente e catalisador. Esse composto ¢ objeto de diversos estudos relacionados as
suas propriedades fisico-quimicas (LIU; ZACHARIAH, 2013; JIANG et al., 2021; YAN;
ZHANG; PENG, 2022; HU et al., 2022). A alumina e a hematita possuem aplica¢oes nas
areas de catalise e adsor¢ao (MA et al., 2022). As principais caracteristicas dos pds de

alumina sao acidez superficial, resisténcia mecanica, alta area superficial, estabilidade



Capitulo 2. Revisao Bibliogrifica 46

contra sinterizagao, propriedades isolantes e diamagnéticas (ABYZOV, 2019). Por outro
lado, os pds de hematita apresentam como principais caracteristicas o comportamento

redox, area superficial média a baixa, sinterizagao facil, propriedades semicondutoras e
antiferromagnéticas derivadas do ferro (BERCOFF; BERTORELLO, 2010).

Em teoria, a mistura quimica de Fe;O3 com AlyO3 pode ser benéfica, permitindo a
producao de catalisadores de oxidagao com melhor estabilidade ou p6s mecanicamente e
termicamente estaveis com funcionalidade redox. Além disso, o tratamento de dois éxidos
em altas temperaturas produz novas estruturas cristalinas com propriedades interessantes,
especialmente em catélise heterogénea, diferentes das propriedades dos 6xidos iniciais
(MUAN; GEE, 1956).

Considerando o sistema binario Fe;O3 - Al;O3, alguns estudos publicados foram
cruciais para compreender a formagao de fases a partir desse composto. Muan e Gee (1956)
e Muan Muan (1958) verificaram a formacao de fases deste composto em uma faixa de
temperatura variando entre 1085 e 1725 °C com varia¢ao na pressao de oxigénio (PO,),
onde a formagao de FeAlOj foi verificada em pressoes acima de 0,03 atm. Através de
uma série de calculos termodinamicos e condi¢des experimentais, os autores encontraram
a fase FeAlO3. Esta fase foi relatada como instavel, decompondo-se em Fe;O3z e Al,O5
em temperaturas abaixo de 1318 °C, onde a temperatura de decomposi¢do permanece
inalterada em relacdo a PO,. A estabilidade de FeAlO3 aumenta com o aumento da pressao,
onde a temperatura de estabilizagao de FeAlO3 varia de 1318 a 1410 °C no ar, mudando
para 1318-1495 °C em PO, = 1 atm.

A partir dos estudos iniciais de Muan, outros estudos foram publicados com o
objetivo de ampliar os limites do conhecimento sobre esse assunto: Dayal, Gard e Glasser
(1965) realizaram uma analise da estrutura cristalina, onde mostraram que FeAlO3 tem uma
estrutura ortorrémbica com um grupo espacial Pc21n. Feenstra, Simann e Wunder (2005)
revelaram a sintese da fase ortorrémbica (Fegs3Alp47)203 coexistindo com o corundum
(Alp gsFep12)203 a 1300 °C, uma temperatura inferior aquela necessaria para a estabilizagio
de FeAlOs (1318 °C). Dreval, Zienert e Fabrichnaya (2016) apresentaram diagramas de
fase ternarios calculados no sistema Al,O3 - FeoO3 - FeO com base em dados experimentais
para fases relevantes. Os resultados obtidos pelos autores sao semelhantes aos publicados
por Muan. Majzlan, Navrotsky e Evans (2002) determinaram a entalpia de formagao de
FeAlOj3 a partir de hematita e corindon e estimaram a entropia de formacao, indicando

que FeAlO; é instavel em condigoes metamoérficas de alta temperatura e pressao.

O composto Al;O3 - Fe,O3 possui caracteristicas interessantes, no entanto, a
literatura nao possui relatos o suficiente sobre o uso de FesO3 como aditivo de sinterizacao e
como a adigao deste 6xido influenciara nas propriedades fisicas, mecénicas, microestruturais
e balisticas da Al,Os.
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2.5 Processamento Ceramico

O processamento ceramico pode ser definido como uma série de etapas necessarias
para a obtencao de um produto ceramico sinterizado. As propriedades desejadas para
uma determinada aplicacao estao intimamente ligadas a cada etapa do processamento.
As propriedades dos corpos cerdmicos sao decorrentes de sua composi¢ao quimica e do
processo de fabricagao que lhes dao origem, como a temperatura de sinterizacao, quantidade
de determinados componentes e tamanho médio de particulas utilizadas na fabricacao
(LAKHDAR et al., 2021). A seguir na Figura 2.12 é apresentado um fluxograma com as

principais etapas de um processamento ceramico.

Etapa de

Estado Ceramico Processamento

Objetivo da Etapa

Fabricacao de p6 ceramico de
- Calcinacao e Moagem composicao e tamanho
necessarios

Mistura homogénea de po,

P6 seco ou Mistura Cominuigéo e —  aglutinante e aditivos (e meio de
umida Homogeneizagao suspensio no caso de formagio

umida)

Moldar os pés na geometria

Corpo Verde -<«—— | Conformacéo dos Pés .
desejada
Corpo Marrom Queima Queima dos ligantes e
pré-consolidacao da ceramica

Finalizacao do processo,
Corpo Sinterizado Sinterizagéo __ dimensdes e acabamento
dentro das tolerancias

Figura 2.12 — Fluxograma indicando as etapas da rota de processamento do pd ceramico.

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

2.5.1 Sintese dos Pds de Partida

O processamento ceramico ¢ iniciado com a sintese dos pds que serao utilizados
ou com a caracterizacdo dos pos comerciais trabalhados. A caracteristica de cada pé ira

depender da forma em que foi feita sua sintese, e dessa maneira interfere no processamento



Capitulo 2. Revisao Bibliogrifica 48

cerdmico. As caracteristicas mais importantes dos pds sao: tamanho e distribuicao de

particulas, forma de aglomeragao, pureza e composicao (RAHAMAN;, 2017).

2.5.2 Cominuicao e Homogeneizacao

A cominuicao dos pds envolve os processos de trituracao, moagem e mistura, sendo
uma das etapas mais basicas e empregadas no processamento ceramico. O objetivo desta
etapa ¢ diminuir o tamanho médio das particulas dos pds. Também serve para como para-
metro para reduzir a porosidade, modificar tamanho e distribui¢do de particula, remover
impurezas, dispersar os aglomerados e os agregados, aumentar o contetido de coloides e

modificar a forma das particulas. Alguns processos de moagem também proporcionam
dispersao e uma homogeneizagao eficaz (RAHAMAN, 2017; RICHERSON; LEE, 2018).

Durante a homogeneizagao, uma grande quantidade de particulas é submetida a
aplicagao de tensao na zona de moagem, de forma simultanea e repetitiva. Essa tensao
pode provocar varias fraturas em uma tunica particula, que envolvem a propagacao de
trincas pré-existentes ou iniciadas nas particulas (YIN; ZHU; ZENG, 2010). O esquema
apresentado na Figura 2.13 indica o processo de cominuicao e homogeneizacao através de

um moinho de bolas.

Figura 2.13 — Esquema do movimento interno de um moinho de bolas durante processo
de moagem.

Fonte: Rahaman (2017).

Durante a moagem, as particulas sofrem tensoes mecanicas em seus pontos de
contato devido a compressao, impacto ou cisalhamento com o meio de moagem, ou com
outras particulas. As tensoes mecanicas levam a deformacao elastica e inelastica e, se a

tensao exceder a resisténcia final da particula, a fratura das particulas. A energia mecéanica



Capitulo 2. Revisao Bibliogrifica 49

fornecida a particula é usada nao apenas para criar novas superficies, mas também para
produzir outras mudangas fisicas na particula (por exemplo, deformacao ineldstica, aumento
na temperatura e rearranjos de rede na particula). Mudangas nas propriedades quimicas,
especialmente nas propriedades da superficie também podem ocorrer, especialmente apds
uma moagem prolongada ou sob condigoes de moagem muito vigorosas (RAHAMAN;

2017; LAKHDAR et al., 2021).

Existe uma tendéncia, onde os pds sao preparados com particulas muito pequenas,
onde as atividades desses pos, em principio ajudam a obter corpos ceramicos mais densos
com temperaturas de sinterizagao mais baixas. Entretanto, quando o tamanho de particula
é reduzido para menos de 1 pm, essas particulas tendem a se aglomerar, formando
um empacotamento nao uniforme. Sendo assim, a sinterizagao com particulas menores
aglomeradas nao apresenta um resultado significativo na sinterizacao dos pos, quando

comparados com pés de particulas maiores (DEHGHANTI et al., 2021).

2.5.3 Conformacao dos Pds

A etapa de conformagao tem como objetivo transformar um conjunto de particulas
cominuidas, caracterizadas, homogeneizadas, peneiradas e secas em um corpo ceramico
com dimensoes, geometria, densidade e propriedades verdes definidas. Nesse sentido, é
fundamental um controle rigoroso da densidade e microestrutura da cerdmica verde, uma
vez que as propriedades do corpo verde influenciam diretamente na qualidade final do
material cerdmico. E comum ocorrer a introducdo de defeitos significativos durante a

conformacao dos corpos verdes, que geralmente nao sao eliminados no produto sinterizado

(YIN; ZHU; ZENG, 2010).

Geralmente, durante o processamento das ceramicas, sao adicionados ligantes
a composicao para conferir ao pé uma resisténcia mecanica minima que permita sua
manipulagdo. Além da resisténcia mecénica, o corpo verde deve apresentar coesao, de
forma a evitar o surgimento de trincas durante a manipulagao que possam comprometer a
integridade do material apds a sinterizagao. Para isso, ¢ comum utilizar teores de ligantes
orgénicos inferiores a 5% em peso (AIMABLE; CHARTIER, 2021).

Existem diferentes métodos para a conformacgao de pds cerdmicos. No entanto, os
métodos mais comuns sao a prensagem uniaxial e a prensagem isostatica. De acordo com
Albaro (2001), a prensagem uniaxial ¢ uma das técnicas mais utilizadas no processamento
de ceramicas para a conformagao de pecgas. Esse método envolve a compactagao de uma
massa aglomerada dentro de uma cavidade rigida, aplicando pressao em apenas uma
direcao axial através de um ou varios puncoes rigidos. A cavidade rigida consiste em uma
base movel, conhecida como puncéo inferior, e paredes que podem ser méveis ou fixas,

chamadas de matriz do molde (Figura 2.14(a)).
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Por outro lado, a prensagem isostatica funciona compactando o pé dentro de um
molde flexivel, sobre o qual atua um fluido pressurizado, como ilustrado na Figura 2.14(b).
Esse procedimento garante uma distribuicdo homogénea da pressao sobre a superficie
do molde. Geralmente, esse método é empregado na fabricacao de pegas com geometrias
complexas, que possuem relevos em duas ou mais dire¢oes, em pecas com uma dimensao
muito maior que as outras, como tubos e barras, ou em materiais com gradiente funcional,

onde a homogeneizacao da pressao é necessaria para obter uma boa formacao das camadas
ceramicas (ALBARO, 2000; SAM; JOJITH; RADHIKA, 2021).

¥ 3

=)

&

A

Il 1" v V

Prensagem Uniaxial

> E 2 ?
(] 1
\AdAd
4444
VI VI Vili

Prensagem Isostatica

Figura 2.14 — Esquema dos modelos de prensagem uniaxial e isostatica.

Fonte: Adaptado de Melo et al. (2018).

Durante a prensagem dos corpos ceramicos, um problema comum e recorrente
é o surgimento de defeitos nos corpos verdes. Alguns defeitos podem ser observados,
dependendo de caracteristicas como formato do molde, propriedades dos pds, entre outros,

conforme apresentados na Figura. 2.12.
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Figura 2.15 — Modos de fratura em corpos cerdmicos a verde: (a) endcapping; (b) laminagao;
(c) formagao de cones; (d) fratura causada por prensagem isostética.

Fonte: Adaptado de Terpstra, Pex e Vries (1995).

Certos fatores podem ocasionar a fratura dos corpos verdes. Algumas fraturas
podem surgir durante o processo de compactagao dos pés. As fraturas do tipo "endcapping”",
ilustradas na Figura 2.15(a), originam-se devido a altas pressoes exercidas na matriz. Por
outro lado, a laminagao dos corpos verdes (Figura 2.15(b)) ocorre devido a presenga de pds
extremamente finos, que formam laminas durante a ejecao do corpo verde da matriz. A
fratura conica mostrada na Figura 2.15(c) é resultado da falta de ligantes na composigao,
fazendo com que os pds se desprendam e formem cones durante a ejecdo do puncgao da
matriz. O modo de fratura representado na Figura 2.15(d) ocorre durante a prensagem

isostatica, em que o relaxamento do molde de borracha pode gerar tensoes que danificam
o corpo verde (TERPSTRA; PEX; VRIES, 1995; RAHAMAN;, 2017).

2.6 Sinterizacdo

A sinterizagdo desempenha um papel crucial no processamento de ceramicas, sendo
considerada uma etapa fundamental. Trata-se de um processo térmico no qual ocorre
o transporte de massa por meio da difusdao. Esse processo resulta no estabelecimento
de contato interfacial em nivel atomico, conferindo resisténcia mecéanica ao material
e aumentando sua densidade. Os mecanismos envolvidos na sinterizacao de ceramicas
sao essenciais para o controle dos parametros microestruturais. Esses mecanismos sao
influenciados por caracteristicas dos pés, como tamanho de particula, volume de poros,

formato e distribui¢ao tanto dos poros quanto dos graos (GERMAN;, 2014).

Normalmente, a sinterizacao é realizada em temperaturas aproximadamente 80%
da temperatura de fusdo do material. O segredo da sinterizacio esta na reducao do excesso
de energia associada as superficies. Isso ocorre ao diminuir a area de superficie por meio do
aumento do tamanho médio das particulas ou pela eliminagdo das interfaces sélido/vapor,

criando uma &area de contorno de grao. O crescimento dos graos resulta na densificacao do
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material. Esses dois mecanismos atuam em conjunto na sinterizagao, reduzindo a energia

livre do sistema (BARSOUM, 2019).

Existem essencialmente dois tipos principais de sinterizagao: a sinterizacdo em fase
sOlida e a sinterizagao em presenca de fase liquida. Ambas as formas de sinterizagao sao
capazes de densificar completamente a estrutura ceramica. No entanto, a sinterizacao
em fase solida permite um controle mais preciso da porosidade na microestrutura. Por
outro lado, a sinterizagdo em presenca de fase liquida é mais eficaz para obter o fecha-
mento completo dos poros (GERMAN, 2014). A porosidade refere-se aos espagos nao
preenchidos em um compacto de pd. Antes da sinterizacao, essa porosidade é conhecida
como porosidade verde. Como a porosidade ndo possui massa associada, é simplesmente
tratada como uma fragao ou porcentagem do corpo ceramico. Portanto, um componente
sinterizado com 80% de densidade terd uma porosidade de 20%. A densidade fracionéria
e a porosidade fracionaria sempre somam um. Nos casos em que ha presenca de fases
liquidas durante a sinterizacao, trés fases estao presentes no corpo ceramico: fase solida,

fase liquida e porosidade. A densidade fraciondria nesses casos é a soma dessas trés fases
(LAKSHMANAN, 2012).

Na Figura 2.16 ¢é apresentada a interagao das particulas durante o processo de
sinteriza¢ao. Na Figura 2.16(a), é ilustrado o modelo de sinterizagao por fase liquida, no
qual a pressao capilar desempenha um papel fundamental na propagacao da fase liquida
nos espacos vazios e poros, contribuindo para a densificacao do material. Por outro lado,
a Figura 2.16(b) retrata as ligagoes na sinteriza¢ao em estado sélido, caracterizada pela
formacao de uma regiao conhecida como "pesco¢o", onde os atomos da superficie migram

para essa regiao, consolidando o material.

Figura 2.16 — Esquema dos modos de sinterizagao. (a) Sinteriza¢ao em presenga de fase
liquida; (b) sinterizacao em estado sélido.

Fonte: Adaptado de Barsoum (2019).
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2.6.1 Sinterizacao em Estado Sélido

A sinterizacao em estado sélido ocorre quando os componentes do pé compacto
atingem o estado solido durante o processo de temperatura de sinterizacao. Esse método é
comumente empregado na fabricagdo de materiais policristalinos (RAHAMAN, 2017). A
sinterizacao em estado sélido pode ser dividida em trés estagios: estagio inicial, estdgio

intermediario e estagio final, conforme ilustrado na Figura 2.17.

PRI

Figura 2.17 — Micrografias apresentando os trés estagios da sinterizacao: (a) estagio inicial;
(b) estégio intermediério; (c) estdgio final.

Fonte: Adaptado de Rahaman (2017).

No estégio inicial, as mudancas no material ocorrem rapidamente devido a alta
forga motriz presente e a difusdo em curtas distancias. Nessa fase, ocorre a agregacao do
po e o crescimento de um pescocgo, formado pela ligagdo entre as particulas, conforme
ilustrado na Figura 2.18. O crescimento dos graos ainda nao ocorre durante esse estagio. O
contorno do grao ¢ inicialmente restrito a area do pescoco, e sua mobilidade nos contornos
diminui apds a formacao do pescogo. O estagio inicial é concluido quando o crescimento
dos graos ¢ iniciado. Durante essa etapa, hd uma pequena densificagdo com uma redugao
de porosidade de menos de 12%, resultado dos processos de coalescéncia. Inicialmente,
0s poros sao abertos e interconectados, mas a medida que o aquecimento é prolongado,
a estrutura de poros se torna mais uniforme (AMAN; GARNIER; DJURADO, 2012;
LAKSHMANAN;, 2012; RAHAMAN;, 2017).

O estagio intermediario é caracterizado por uma estrutura porosa com poros
conectados por canais na superficie livre, resultado do crescimento dos graos e do aumento
do caminho médio livre de difusao devido ao afastamento entre as fontes e sumidouros
de lacunas. Nessa fase, a porosidade comeca a apresentar formas cilindricas e uniformes,
resultando em uma reducao da porosidade total. A forca motriz no estagio intermediario é
menor do que no estagio inicial, e esse estagio é concluido quando os poros conectados
se tornam isolados, aprisionando o gés do ambiente de sinterizacdo (LAKSHMANAN,
2012). A eliminacdo desses poros isolados ¢ muito dificil. A densidade nessa etapa é

aproximadamente 92% da densidade final. Para materiais heterogéneos, a densidade é
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menor do que 82%. E importante destacar que as propriedades do material compactado

sdo predominantemente desenvolvidas nesse estidgio (REED, 1995).

Figura 2.18 — Micrografias apresentando o estégio inicial da sinterizagdo: (a) p6s antes da
sinterizacao; (b) aglomerados representando o estagio inicial da sinterizacao;
(¢) pescogo indicando a difusdo das particulas.

Fonte: Adaptado de Aman, Garnier e Djurado (2012).

O estagio final tem inicio com a compressao dos poros, que se tornam isolados no
estagio intermedidrio. Anteriormente cilindricos, esses poros colapsam e se transformam
em poros esféricos de menor energia superficial, isolados uns dos outros. Um exemplo dessa
microestrutura sinterizada pode ser observado na Figura 2.17(c). Nesse estagio, a forga
motriz necessaria para o processo de difusao é baixa devido ao crescimento de grao. Para
obter densificagoes préximas a densidade tedrica, é fundamental que o gas aprisionado
nos poros seja difundido através da rede cristalina até alcangar uma superficie livre. Na
alumina, o hélio é um exemplo de gas solivel, enquanto o argonio é um exemplo de gas

ndo soltvel (KULKARNI et al., 2020).

Na Tabela 2.5 estao descritos os principais parametros associados aos trés estagios
de sinterizacao, relacionando como a microestrutura deve se comportar em cada um destes

estagios.
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Tabela 2.5 — Parametros associados aos estagios de sinterizagao.

Estagio Microestrutura Densidade
Inicial Crescimento rapido de particulas Até ~ 65 %
Intermediario Equilibrio de poros; porosidade continua ~65 % - 90 %
Final Alta densificacao; poros esféricos e isolados ~90 %

Fonte: Adaptado de Rahaman (2017).

2.6.2 Sinterizacdo em Presenca de Fase Liquida

Em muitas ceramicas, a adi¢gao de uma fase liquida é empregada para melhorar
o processo de sinterizacao. O objetivo principal dessa técnica é aumentar as taxas de
densificagdo, promover um crescimento acelerado dos graos ou conferir propriedades
especificas a estrutura granular. A melhoria na densificacao ocorre devido ao rearranjo

mais eficiente das particulas e ao transporte aprimorado de matéria através da fase liquida
(RAHAMAN, 2017).

A Figura 2.19 ilustra um modelo tedrico que compara os aspectos microestruturais
da sinterizagdo em fase liquida com a sinterizagao no estado solido. Na sinterizacao em fase
liquida, o liquido molha e se espalha sobre as superficies sélidas, resultando na formacao de
uma ponte liquida entre as particulas. Essa ponte liquida reduz o atrito entre as particulas,
permitindo que elas se reorganizem mais facilmente sob a influéncia da tensao capilar
compressiva exercida pelo liquido (GERMAN; SURI; PARK, 2009).

CAMINHO ATOMICO

3 poro Z7 osa
CONTORNO DE GRAO CAMADA LiQUIDA
(a) sinterizagéo ermn fase liquida (b) sinterizag&o em fase liquida
G

Figura 2.19 — Modelo de duas esferas comparando o comportamento microestrutural de:
(a) sinterizagao por fase solida; (b) sinterizacao em fase liquida.

Fonte: Adaptado de Rahaman (2017).

As forcas de capilaridade aumentam o potencial quimico nas regioes de contato
entre as particulas em relacao as outras areas. O gradiente de potencial quimico resulta na
dissolucao dos atomos nessas regioes, aproximando os centros das particulas e causando sua
contracao e densificacdo. A energia superficial associada a esse processo leva a eliminagao

dos poros, promovendo a formacao de ligacoes fortes na microestrutura, o que aumenta

sua rigidez (GERMAN; SURI; PARK, 2009).
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A sinterizagao com presenca de fase liquida apresenta a vantagem de ter taxas de
difusdo mais altas devido a presenca do liquido. Isso resulta em uma sinterizacao mais
rapida e, em alguns casos, a temperaturas mais baixas (RAHAMAN, 2017). No entanto,
existem alguns problemas associados a sinterizacdao com fase liquida. Um problema comum
ocorre quando ha quantidades excessivas de fase liquida durante o processo. Isso pode
alterar a microestrutura e, consequentemente, as propriedades finais do material ceramico
sinterizado. E diffcil determinar essas alteracdes microestruturais devido & presenca de
varias interfaces e as energias associadas a estrutura ceramica (BOCH; NIEPCE, 2010;
GERMAN; SURI; PARK, 2009).

A sinterizacao com fase liquida geralmente ocorre em trés estdgios principais,

conforme ilustrado na Figura 2.20.

2 Contorno de Gréo
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Forca Capilar

(c) Crescimento de Grio (d) Densificacio

Figura 2.20 — Modelo dos estagios da sinteriza¢ao em presenca de fase liquida: (a) mis-
tura do sistema; (b) rearranjo das particulas; (c) crescimento de grao; (d)
densificagao.

Fonte: Adaptado de Yang et al. (2020).
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Conforme ilustrado na Figura 2.20, primeiro estagio é o rearranjo da fase sélida e
a redistribuicao do liquido, impulsionados por gradientes de tensao capilar. O segundo
estagio é a densificacao e a acomodacao da forma do sélido, envolvendo a precipitagao
da solugao e o crescimento do grao. O terceiro estagio é a densificagao final impulsionada
pela porosidade residual na fase liquida. A extensdo da influéncia de cada estagio na
densificacao depende da fracao do volume da fase liquida, portanto, ha varias variantes a
serem consideradas nesse modelo de sinterizagao. Em sistemas com alto teor de liquido, a
densificacao completa pode ser alcancada apenas pelo rearranjo, enquanto em sistemas
com baixo teor de liquido, o que é comum em muitos sistemas ceramicos, a parte sélida
inibe a densificacao, tornando necessarias a precipitacao da solucao e a sinterizacgao final

para alcancar maior densificacao.
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Neste capitulo, é apresentada a metodologia utilizada na preparacao dos materiais
utilizados nesta tese. E descrito detalhadamente os materiais utilizados, bem como a
sintese da hematita utilizada como aditivo de sinterizacao e o processamento dos pos para
a formacao dos corpos ceramicos. Além disso, sao abordados os parametros utilizados em
cada caracterizagao realizada neste trabalho, a fim de fornecer uma compreensao completa

do processo de preparacao dos materiais.

3.1 Materiais de Partida

3.1.1 Alumina

Os pos de alumina utilizados neste trabalho foram o produto P-913, fabricado
pela Alcoa. O fabricante indica que o tamanho médio de particula do material é de
aproximadamente 3 pm. Na Tabela 3.1, apresentamos a composicao quimica e o teor
de pureza do produto, conforme fornecido pelo fabricante. E importante ressaltar que
a pureza do material é um fator crucial para o sucesso de muitas aplicagoes ceramicas,
pois impurezas podem afetar negativamente as propriedades finais do material. Portanto,
a avaliagdo da pureza é fundamental para garantir a qualidade e a confiabilidade dos

resultados obtidos neste estudo.

Tabela 3.1 — Composicao e teor de pureza da alumina P-913 utilizada neste trabalho.

Propriedades Fisico-Quimicas

Aparéncia P6 branco
Odor Inodoro

Densidade 3,96 g/cm?

Solubilidade Insolivel em agua
pH 7
Perda ao fogo (300 a 1000 °C) 0,3%

Umidade Méx. 0,5%

Densidade Solta 0,5 g/cm3

Densidade Compactada 1,2 g/cm?

Fonte: Catdlogo do Fabricante.

3.1.2 Nidbia

Um dos aditivos de sinterizacao utilizados neste estudo foi a nidbia, éxido ja
conhecido por melhorias na densificacdo e propriedades mecéanicas de ceramicas a base

de alumina. A niébia utilizada nesta tese foi adquirida junto & Companhia Brasileira de



Capitulo 3. Procedimento Experimental 59

Metalurgia e Mineracao (CBMM). A Tabela 3.2 apresenta a composi¢ao comercial do
material fornecida pela CBMM.

Tabela 3.2 — Composi¢ao quimica da niébia empregada neste trabalho.

Elemento Quantidade (%)

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

Fonte: Catdlogo do Fabricante.

3.1.3 Polietilenoglicol

A fim de obter corpos ceramicos de qualidade, um aditivo orgénico foi empregado
como elemento ligante dos pds ceramicos. O aditivo selecionado foi o polietilenoglicol modelo
PEG 400, comercializado pela Synth. O PEG 400 foi escolhido por sua capacidade de
conferir ao corpo verde uma resisténcia mecanica minima durante as etapas de conformagcao
do material. Durante a sinterizacao, o PEG é evaporado do sistema ceramico, deixando
uma estrutura ceramica densa e com propriedades aprimoradas. Na Tabela 3.3, sao
apresentadas algumas informagoes relevantes sobre o PEG 400, tais como sua massa molar,
pH, viscosidade entre outras caracteristicas. Esses dados sdo importantes para a selecao
adequada do aditivo organico utilizado na preparagao dos corpos ceramicos e garantir a

qualidade e reprodutibilidade dos resultados obtidos.

Tabela 3.3 — Especificagdes do Polietilenoglicol utilizado neste trabalho.

Especificacao
PH Sol. 5% / 25 °C 4,5 -17.5
Peso Molecular Médio 380 - 420
Viscosidade 6,8 — 8 cst
Cor da Solugao Transparente
Etilenoglicol e Dietilenoglicol 0,25 %
Metais Pesados 5 ppm
Oxido de Etileno e 1,4 Dioxano Livre 10 ppm
Residuo de Ignicao 0,1 %

Fonte: Catélogo do Fabricante.

3.1.4 Nitrato de Ferro

Para a sintese da hematita, foi utilizado o nitrato de ferro (Fe(NO3)35.9H20) como
precursor. o qual foi adquirido da fabricante Sigma Aldrich. Na Tabela 3.4, sao elencadas as

especificagoes do nitrato de ferro utilizado, tais como a pureza, o peso molecular e a férmula
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quimica, conforme fornecido pelo fabricante. E importante ressaltar que a qualidade do
reagente utilizado é um fator crucial para a obtencao de produtos com propriedades
desejaveis. Portanto, a escolha de fornecedores confiaveis e a avaliacdo das especificagoes
dos reagentes sao etapas fundamentais para o sucesso da sintese e a confiabilidade dos

resultados obtidos neste estudo.

Tabela 3.4 — Especifica¢des do nitrato de ferro utilizado na sintese da hematita.

Especificagao
Férmula Fe(NO3)5.9H20
Peso Molecular 404,00 g/mol
Pureza 99,95 %
Aparéncia Cristais
Teor de Metais Pesados 500 ppm

Fonte: Catédlogo do Fabricante.

3.1.5 Glicina

Para a sintese da hematita utilizada neste trabalho, foi utilizada a glicina (NH,CH,COOH)
como agente complexante. A glicina foi adquirida da fabricante Sigma Aldrich, mesma
fabricante com quem foi adquirido o nitrato de ferro. Na Tabela 3.5, apresentamos as

especificagoes técnicas da glicina utilizada neste estudo.

Tabela 3.5 — Especificagoes da glicina utilizada na sintese da hematita.

Especificagao
Férmula NH,CH,COOH
Peso Molecular 75,07 g/mol

Pureza 98,5 %
Residuos de Ignigao (cinzas) 0,1 %
Teor de Cloretos 0,005 %
Teor de Metais Pesados 0,001 %
Amonia (NHy) 0,005 %
Sulfatos (SOy) 0,005 %

Fonte: Catélogo do Fabricante.

3.2 Sintese da Hematita por Combustdo em Solucao

O método de sintese por reagdo de combustao consiste em misturar agentes precur-
sores (oxidantes), geralmente nitratos em pé misturados em agua deionizada, e usar como
fonte de combustivel em agentes redutores como, uréia (CO(NH;)s), glicina (CoH5NO,),
dentre outros (JEREMIC et al., 2020). Entao se aquece estes até se iniciar instantanea-
mente a igni¢do, gerando uma combustao auto suficiente que consome toda a amostra

resultando no p6 nanométrico de ferrita. A chama gerada por esta ignigao alcanca valores
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de temperatura acima de 1000°C, resultando em um produto com 6timas propriedades
morfolégicas e estruturais (YAN et al., 1999; KIKUKAWA et al., 2004; QIU; LIANG; GU,
2005).

A hematita foi produzida pelo método de reagdo por combustao espontinea,
conforme executado por Cao et al. (2015) utilizando a glicina como combustivel em
uma razao molar glicina/nitrato de 0,5. A seguir, na equagao 3.1 é mostrado o cdlculo
estequiométrico para a determinacao da quantidade de nitrato e de glicina utilizado no

processo.

10 15 20 25
FG(NO3>3+§¢CQH5NOQ+? (¢—1) 02 — F6203+§¢002+€¢H20 (31)

Onde ¢ é a propor¢ao de combustivel para o oxidante, (¢ = 0,3). Na Figura 3.1

sao ilustradas as etapas da preparacao dos pds de FeyOg.

30 pm ———
LME-IME

Figura 3.1 — Esquema de etapas de sintese por combustdo da hematita: (a) Materiais
precursores, a esquerda tem-se a glicina e a direita o nitrato de ferro; (b)
Solugao dissolvida em estégio inicial de aquecimento; (c¢) Formagao da massa
gelatinosa durante o aquecimento e ap6s a evaporagiao da dgua; (d) Etapa de
queima e formacgao da espuma de Fe;Os; (e) Aspecto da FeaO3 apds a sintese,
nota-se que o material se tornou uma espuma mesoporosa de 6xido de ferro.
Detalhe para a visualizacdo de sua microestrutura ampliada no MEV com
magnificagdo de 2500x.

Fonte: Prépio Autor.
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Para a preparacao da solugao, o nitrato de ferro e a glicina (Figura 3.1(a)) foram
dissolvidos manualmente em 150 mL de agua deionizada em um béquer de 500 ml, no qual
a solucao produzida apresentou uma coloragao vermelho escura. Apds a homogeneizacao, o
béquer foi aquecido gradualmente em uma chapa aquecedora até chegar a 100 °C (Figura
3.1(b)), quando ocorreu a evaporagao da agua. A evaporagao completa da dgua resultou na
formagao de uma massa gelatinosa (Figura 3.1(c)), que, ao ser aquecida ainda mais, inchou
e liberou varios gases. Com a liberagdo dos gases, ocorreu a igni¢do e combustao da massa
gelatinosa em uma reagao exotérmica autossustentavel e nao explosiva que durou alguns
segundos, conforme mostrado na Figura 3.1(d). Apds a queima, o produto da reagao foi
uma espuma mesoporosa, composta de éxido de ferro (Figura 3.1(e)), que foi macerada

manualmente para gerar o produto final, que foram os pos de Fe;Os.

3.3 Processamento das Amostras

Para a preparacao das misturas que resultam nos corpos ceramicos apods a sinteri-
zacao, foi adotado o método convencional de processamento ceramico, que ja é utilizado
pelo Grupo de Materiais Ceramicos do IME. Cada etapa detalhada na Figura 3.2 é

cuidadosamente seguida durante o processo de preparagao dos corpos ceramicos.

Secagem da Mistura -
Pos
v
Evaporacdo de Conformagio dos
Ligantes Corpos Verdes

Figura 3.2 — Fluxograma das etapas de processamento ceramico utilizado neste estudo.
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Fonte: Prépio Autor.

A preparacao das amostras teve inicio com a separacao dos grupos e a pesagem
dos materiais. A Al,O3, NbyOj5, FeoO3 e PEG foram pesados na balanca digital AG 200
da fabricante Gehaka, com precisao de 0,0001 g. Os grupos de amostras foram criados
com base na composicao adotada em trabalhos anteriores, com adicoes de 4% em peso de
NboOs (TRINDADE et al., 2014a; SANTOS et al., 2017; SANTOS et al., 2018; SILVEIRA
et al., 2020). A partir dessa composi¢ao chave, buscou-se investigar a influéncia do FeO3
na Al,O3 como aditivo de sinterizacao e sua interacao com o NboOj5 e a interacao de forma

isolada com a Al,Os.
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Para a homogeneizacao das misturas, adicionou-se uma determinada quantidade
de dgua deionizada na proporcao de 1:1 em massa, juntamente com 5% de PEG, que
foi previamente aquecido a 70°C para melhor solubilizagao. A Tabela 3.6 apresenta a

composicao de cada grupo de amostras utilizadas neste trabalho.

Tabela 3.6 — Composigao e densidade dos grupos de amostras utilizados neste trabalho.

Grupo Composicao Densidade (g/cm?®)
Al,Os3 - 3,960
Nb,O5 - 4,600
F€203 - 5,260
Al 100 %p Al,O4 3,960
ALFEO05 99,5 %p AlyO3 - 0,5 %p FeyO4 3,966
ALFE10 99 %p Al,Os - 1,0 %p FeyO4 3.973
ALFE20 98 %p Al,Os - 2.0 %p FeyO4 3.986
ALFE40 96 %p Al,O3 - 4,0 %p FeyO5 4,012
ALFEG60 94 %p A1203 - 6,0 %p FGQOg 4,038
ALFES0 92 %p Al,Os - 8,0 %p FeyOs 4,064
ALNB 96 %p AlyOs - 4,0 %p NbyOs 3.985
ALNBFE05 95,5 %p AlyOs - 4.0 %p NbyOs - 0,5 %p FeyOs 3.992
ALNBFEI0 95 %p Al,Os - 4.0 %p NbyOs - 1,0 %p FeyOs 3.998
ALNBFE20 94 %p AlyOs - 4,0 %p NbyOs - 2,0 %p FeyOs 4,011
ALNBFE40 92 %p AlyOs - 4,0 %p NbyOs - 4,0 %p FeyO4 4,037
ALNBFEG60 90 %p AlyOs - 4,0 %p NbyOs - 6,0 %p FeyOs 4,063
ALNBFES0 88 %p AlyOs - 4,0 %p NbyOs - 8,0 %p FeyOs 4,089

Fonte: Préprio Autor.

Com os componentes das misturas devidamente separados, as mesmas foram
submetidas a etapa de homogeneizagao. Para isso, utilizou-se um agitador mecanico
presente no Laboratério de Materiais Ceramicos do IME, no qual a mistura foi mantida

sob agitacao por 6 horas.

Apods a conclusao da homogeneizacao, as misturas foram levadas para a estufa, onde
permaneceram por 48 horas para garantir a completa eliminacao da agua. Em seguida, as
misturas foram submetidas a etapa de desaglomeracao dos pds, que consiste em quebrar a
“pasta” que se formou durante as etapas de homogeneizacao e secagem. A desaglomeragao
dos pos foi feita através da maceracao e peneiramento. Para isso, utilizou-se um pistilo e
almofariz para a maceracao dos pods, seguida de peneiramento por 1 minuto utilizando um
agitador de peneiras modelo PSA, da fabricante +GF+, combinado a uma peneira com
abertura de 0,250 mm (60 mesh).

Apoés a etapa de desaglomeracgao, as misturas seguiram para a etapa de conformacao.
Para a prensagem uniaxial a frio, foi utilizada uma matriz de secao cilindrica com diametro
de 15 mm, composta por trés partes: um puncao fixo, um pun¢dao mével e uma camisa flu-

tuante, conforme apresentado na Figura 3.3. Foram preparadas duas levas de amostras com
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massas diferentes, que foram utilizadas em diferentes ensaios mecanicos e caracterizagoes.
Na primeira leva de amostras, foram prensadas amostras com massa aproximada de 0,55 g,
resultando em uma espessura variando entre 1 e 1,5 mm. Essas amostras foram utilizadas
na maioria das analises realizadas nessa tese, como densidade, difratometria de raios X,
microscopia eletronica de varredura, ensaio de flexao e microdureza Vickers. J4 na segunda
leva de amostras, foram confeccionadas amostras com massa de aproximadamente 2,7 g,
possuindo uma razao didmetro/altura de 2:1 e foram utilizadas nos ensaios de compressao.
Para ambas as massas utilizadas na preparacgao dos corpos verdes, foram aplicadas duas
cargas na matriz: a primeira carga foi empregada apenas para a acomodacgao do pd e
ajuste do punc¢ao na matriz, enquanto que a segunda carga aplicada, de 30 MPa, serviu

para dar a forma ao corpo verde.

Figura 3.3 — Matriz cilindrica utilizada na preparacao das amostras.

Fonte: Préprio Autor.

Com as etapas de processamento ceramico quase completas, os corpos verdes foram
submetidos a etapa de sinterizagdo. A rota de sinteriza¢do utilizada neste estudo foi
adaptada a partir de rotas empregadas em pesquisas anteriores (TRINDADE et al., 2014a;
MONTEIRO et al., 2016; SANTOS et al., 2017; SANTOS et al., 2018; SILVEIRA et
al., 2020). A Figura 3.4 apresenta a rota de sinterizagao adotada para as amostras desta
tese. Diferentemente dos trabalhos ja publicados pelo Grupo de Materiais Ceramicos, a
sinterizacao das amostras deste estudo necessitou seguir duas rampas distintas que foram
realizadas em fornos diferentes: a primeira para a eliminagao do ligante e a segunda para a
sinterizagdo propriamente dita. Essa alteracdo na rampa de aquecimento se deu em razao

da possibilidade de contaminagao do forno pela volatilizagao da NbyO5, FeoO3 ou do PEG.

Assim, a primeira rampa, ilustrada na Figura 3.4, corresponde & eliminacao do
PEG e a formagao do corpo marrom, partindo da temperatura ambiente a uma taxa
de 1°C/min até 158 °C, onde permanece por uma hora. Em seguida, o forno é aquecido
também a uma taxa de 1°C/min até 500 °C, onde ¢é desligado e o resfriamento é realizado
pela inércia do préprio forno. A eliminacao dos ligantes foi realizada no forno mufla F-3000,

da fabricante EDG, com capacidade para até 1000 °C.
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A segunda rampa corresponde a sinterizagao dos corpos marrons que se formaram
durante a eliminacao do PEG com a rampa de aquecimento anterior. Essa rampa teve
inicio em temperatura ambiente, com uma taxa de aquecimento de 8 °C/min até atingir
1000 °C. Apés atingir essa temperatura, a taxa de aquecimento é reduzida para 3 °C/min
até chegar a 1400 °C, que é a temperatura final de sinterizacdo. As amostras permanecem
nessa temperatura por 3 horas. Apos o término das 3 horas na temperatura final, o forno é
desligado e as amostras sao resfriadas naturalmente até atingir a temperatura ambiente. A
sinterizacao das amostras foi realizada em um forno da fabricante JUNG, com capacidade

de aquecimento até 1400 °C.
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Figura 3.4 — Rota de sinterizacao utilizada neste trabalho.

Fonte: Préprio Autor.

Apés a sinterizacao, foram observadas diferencas de coloracao nas amostras em
funcao da quantidade de Fe;O3 presente em sua composicao. Os grupos AL e ALNB
(Figuras 3.5(a) e 3.5(h)), que ndo possuiam Fe, O3, apresentaram a cor branca caracteristica
da Al,O3. J4 as amostras do grupo ALFEO5 (Figura 3.5(b)) também apresentaram
cor branca apoés a sinterizacao. Os demais grupos exibiram um tom amarelado, que se
intensificou com o aumento da concentracao de Fe,O3, culminando na coloragdo marrom
das amostras ALNBFE60 e ALNBFESO (Figuras 3.5(m) e 3.5(n)).
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Figura 3.5 — Aparéncia e coloragao das amostras apos a sinterizacao: (a) AL; (b) ALFE05;
(¢) ALFE10; (d) ALFE20; (e) ALFEA0; (f) ALFEGO; (g) ALFES0; (h)
ALNB; (i) ALNBFE05; (j) ALNBFEL0; (k) ALNBFE20; (1) ALNBFE40; (m)
ALNBFE60; (n) ALNBFESO.

Fonte: Préprio Autor.

3.4 Ensaios e Caracterizacao

3.4.1 Analise Dilatométrica

Andlise dilatométrica é uma técnica experimental usada para medir a variacao
volumétrica de uma amostra em funcao da temperatura. A técnica é frequentemente usada
para investigar a expansao ou contragao de materiais, incluindo polimeros, ceramicas,
vidros e metais, a medida que sdo aquecidos ou resfriados (SORAI et al., 2004). Durante a

dilatometria, uma taxa de aquecimento ou resfriamento controlada. Um sensor de dilatagao
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¢é usado para medir a variacdo de comprimento da amostra em funcao da temperatura. A
partir dessas medidas, pode-se determinar o coeficiente de dilatacao térmica da amostra

e observar transigoes de fase e mudangas na microestrutura do material (VYAZOVKIN;
KOGA; SCHICK, 2018).

A andlise dilatométrica é uma técnica importante em areas como a ciéncia dos
materiais, engenharia mecanica e quimica. E frequentemente usada na caracterizacao de
materiais para garantir que os produtos finais tenham as propriedades desejadas, bem

como na pesquisa para entender melhor as propriedades fisicas e quimicas dos materiais
(HOHNE; SARGE; HEMMINGER, 2014).

As anélises das amostras de estudo desta tese foram realizadas no dilatémetro da
fabricante Netzsch, modelo DIL402 PC, do Laboratério de Materiais Avangados (LAMAV)
da Universidade Estadual do Norte Fluminense (UENF). O ciclo térmico para a efetuagao
dessa analise foi iniciado na temperatura ambiente, onde as amostras foram aquecidas a
uma taxa de 5 °C/min, até 1400 °C, onde ocorreu a manutencao dessa temperatura por 1

hora, com posterior resfriamento a uma taxa de 10 °C/min.

Durante o ensaio de dilatometria, o corpo verde deve apresentar retracao devido a
sinterizacao, entretanto nos graficos obtidos durante o ensaio, é apresentada uma ligeira
expansao do material antes da retracdo em altas temperaturas (MACA; POUCHLY;
BOCCACCINI, 2008). Para corrigir as curvas obtidas no ensaio de dilatometria, sao
realizados calculos para a obtenc¢ao da chamada retragao tecnolégica (€ieen). A retragao
tecnologica elimina a expansao do corpo verde durante o aquecimento. Para isso, sao
utilizadas duas equagoes: a primeira, apresentada a seguir é a constante de expansao

térmica (), que serve para avaliar a expansdo do material conforme o aquecimento.

€amb — €Tmax
— 3.2
T Tt — Tone) - 100 (3:2)

Onde:

€amb - Tetragdo apds o resfriamento;
€Tmax - Tetracao na temperatura maxima;
Tamp - temperatura final apos resfriamento;

Thax - temperatura maxima.

Tendo em maos o valor de «, é possivel obter a retragao tecnoldgica, mostrada a
seguir na Equacao 3.3. Para a obtengao, ¢ utilizada a equagao no Excel ou Origin, linha a

linha, utilizando os dados para obter a retracao tecnologica.

eteen(t, T) = e(t,T) — a - 100 - (T — ) (3.3)
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Onde:

€(t,T) - retragdo em determinado ponto;
t - tempo;

T - temperatura em determinado ponto.

Com o célculo feito, e os valores corrigidos, o grafico de dilatometria deve apresentar

o aspecto mostrado a seguir, na Figura 3.6.
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Figura 3.6 — Diferenca no aspecto das curvas de retragao e retracao tecnologica.

Fonte: Maca, Pouchly e Boccaccini (2008).

3.4.2 Determinacdo da Densificacdo dos Corpos Verdes

A densidade dos corpos verdes é calculada entre as etapas de conformacao e
sinterizagao. O calculo é feito através da medicao da massa, altura e didmetro dos corpos
verdes, determinando, assim, o volume. Em seguida, é possivel calcular a densidade por
meio da diferenca da massa em relacao ao volume (Equagao 3.4). Por outro lado, a
densificagao a verde é calculada a partir da porcentagem da diferenca entre o valor de

densidade obtido e a densidade teérica (Equacao 3.5).

3

Pverde = — (34)
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Densifovorde = (p Verde) -100% (3.5)

Ptedrica

A densidade teorica dos corpos a verde foi calculada a partir da regra das misturas

(Equagao 3.6), tendo dos valores de densidade tedrica da alumina, ni6bia e hematita.

p = (pa : Va) + (pb + Vb) (3‘6)

Onde p , é a densidade do material (a), V, ¢ a fragdo em peso do material (a), p 1,
¢ a densidade do material (b) e Vi, é a fragdo em peso do material (b). Para o calculo da
densificagao relativa na fase verde, utilizaram-se os dados da Tabela 3.6, que apresenta a
densidade tedrica obtida pela regra das misturas para os grupos de amostras deste estudo.
A pesagem das amostras foi realizada utilizando a balanga AG 200 da fabricante Gehaka.
Para medir o didmetro e a espessura das amostras, foi utilizado um paquimetro com

resolucao de 0,05 mm.

3.4.3 Densificacao e Retracdo Linear das Amostras Sinterizadas

A densidade, densificacao e retracao linear das amostras sinterizadas foram calcu-
ladas utilizando a norma NBR 16661:2017 (ABNT, 2017), a qual se baseia no ensaio de
Arquimedes. Essa técnica consiste em ferver as amostras em agua ultrapura por 1 hora
para remover o ar e impurezas dos poros. Em seguida, as amostras sao retiradas da agua
e pesadas em uma balanca adaptada. Utilizou-se agua ultrapura para calcular a massa
imersa (m;), na qual a amostra tem sua massa aferida a partir da pesagem dentro da dgua.
Em seguida, o excesso de umidade das amostras é removido para calcular a massa imida
(m,). Por fim, as amostras sao secas durante 1 hora em estufa a 80 °C e, em seguida,

pesadas para obter a massa seca (1my).

Com os valores de m;, m, e mg, é possivel calcular o volume aparente (V,p), a
densidade aparente (p,p) € a densificacdo. As equaces que regem essas propriedades estao

descritas a seguir.

Vap = M — M4 (3.7)
Pliquido
meg
Pap = vV (3.8)
ap
Pap

Densi ficacao = — - 100% (3.9)
)
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Para calcular a retracao linear (Ry,) dos corpos sinterizados, utilizou-se a diferenga
entre o didmetro do corpo verde (D¢y) e do corpo sinterizado (D¢g), conforme apresentado

na Equacgao 3.10.

Doy — D
Ry = =Y~ 100% (3.10)
Dcv

3.4.4 Microscopia Eletronica de Varredura e Espectroscopia de Dispersdo de
Energia (MEV/EDS)

A microscopia eletrénica de varredura (MEV) é uma técnica poderosa que permite
a observacdo e anslise de amostras em escalas micro e nanométricas. E uma técnica nao
destrutiva que utiliza um feixe de elétrons para varrer a superficie da amostra, gerando
imagens de alta resolugdo em trés dimensbes. A preparagdo da amostra para a MEV
envolve etapas como fixacao, desidratacao, metalizacio e revestimento com finas camadas
de materiais condutores, tais como carbono ou ouro, para melhorar a condutividade elétrica
e a qualidade das imagens obtidas (GOLDSTEIN et al., 2017).

Ja a espectroscopia de dispersao de energia (EDS), é uma técnica complementar
ao MEV que permite a analise quimica das amostras. E baseada na deteccio e anélise
dos raios X emitidos pela amostra quando bombardeada pelo feixe de elétrons do MEV.
Os raios X emitidos sao caracteristicos dos elementos quimicos presentes na amostra, e a
analise do espectro de raios X permite identificar os elementos presentes e determinar suas
concentragoes. O EDS é amplamente utilizada na caracterizagdo de materiais, como metais,
ceramicas, polimeros e materiais bioldgicos, para obter informagdes sobre sua composigao

quimica e distribui¢ao elemental em escalas micro e nanométricas (SHINDO et al., 2002).

A analise das amostras sinterizadas foi realizada no Laboratorio de Microscopia
Eletrénica do IME (LME), utilizando um microscépio modelo QUANTA FEG 250, fabri-
cado pela FEI. As amostras passaram por preparacao ceramografica, sendo embutidas e
lixadas com lixas de granulometria #220, #400, #600, #1200 e #2000 em uma politriz
metalogréafica, e em seguida foram polidas com pasta de diamante de 6um para obtengao
de superficie espelhada. Apds a preparacao, as amostras foram recobertas com uma fina
camada de material condutor, a fim de permitir a interacdo do feixe de elétrons com a
amostra. O recobrimento foi realizado em uma camara de revestimento a alto vacuo da
fabricante Leica, modelo ACEG00.

A anélise foi conduzida com os seguintes parametros: poténcia do feixe de elétrons
de 20kV, distancia de trabalho (working distance - WD) entre 10,5 a 13 mm, spot size
de 5, e magnificagao das imagens 5.000x, utilizando o detector de elétrons secundarios.
Para a analise de EDS e obtencdo de mapas composicionais, foi utilizado um detector da

fabricante Bruker acoplado a coluna do microscépio, além de imagens com magnificacao
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de 20.000x.

3.4.5 Difratometria de Raios X (DRX)

A difratometria de raios X é uma técnica de andlise estrutural amplamente utilizada
na area de materiais. Através desta técnica, é possivel indexar e quantificar as fases
cristalinas presentes em uma amostra, bem como determinar suas respectivas estruturas
cristalinas. A analise por difratometria de raios X é baseada na interagao dos raios X
com a rede cristalina da amostra, resultando em um padrao de difragao caracteristico.
Essa técnica tem aplicagdes em diversos campos, incluindo a pesquisa de novos materiais,
analise de falhas em materiais, controle de qualidade e muitos outros. Neste contexto, a
difratometria de raios X é uma ferramenta essencial para entender a formacao de fases e o
comportamentos de materiais cristalinos (SEECK; MURPHY, 2015).

A analise por difratometria de raios X, tanto das amostras em pé quanto das
amostras sinterizadas, foi realizada no Laboratério de Difragao de Raios X do IME
(LDRX), utilizando o difratometro X'Pert Pro da Panalytical. A faixa de varredura foi de
20° a 90°, com passo de 0,02° e tempo de 2 segundos, utilizando tubo de cobalto, poténcia
de 40 KV e corrente de 40 mA. A analise qualitativa das fases formadas nos materiais foi

feita utilizando o software X'pert HighScore Plus.

Utilizando o software mencionado anteriormente, foi possivel calcular o tamanho
dos cristalitos e o parametros de rede das amostras. Para isso, foram utilizadas as fichas de
indexacao correspondentes aos materiais analisados e as fases encontradas. Dessa forma,
foi empregada a equagdo de Debye-Scherrer para a determinacao de cristalito, conforme

mostrado na equacao 3.11.

k-

D—_ 7
B - cosb

(3.11)

Onde D ¢ o tamanho do cristalito (nm), A é o comprimento de onda da radiagao
CoKa (A = 1,7908 A), B é a largura & meia altura do pico em consideracio (Full Width
at Half Mazimum - FWHM), 6 é o 4ngulo de difracao e K é a constante de alargamento
(comumente usa-se o valor de 0,94) (MANSUR et al., 2012).

Para determinar a distancia interplanar média de cada amostra, foram utilizados
os 10 picos mais intensos presentes no difratograma. Para cada pico, foi feito o calculo

descrito abaixo na equagao 3.12 e foi tirado a média dos dez valores.

A
dpyg = ——— 12
kLT o send (3.12)

Onde dyy € a distdncia interplanar (nm), A é o comprimento de onda e 6 é o angulo

do pico no difratograma dividido por 2. A determinacao do parametro de rede médio
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de cada amostra foi feita da mesma forma que a distancia interplanar; foi realizado um
calculo médio dos valores referentes aos 10 picos mais intensos no difratograma, entretanto

para o calculo foi utilizada a equagao 3.13.

d o a
hkl — h2+k}2+k’2

Onde h,k e 1 sao os indices de Miller dos planos em questao.

(3.13)

3.4.6 Ensaio de Flexao

O ensaio de flexdo é um ensaio mecanico muito comum, bastante utilizado para
avaliar a resisténcia de materiais sob esforcos flexdo. E amplamente utilizado, pois permite
avaliar a resisténcia de diversos materiais como metais, ceramicas e polimeros. Durante o
ensaio de flexdo, uma amostra é colocada em um suporte e uma carga ¢é aplicada em um
ponto central da amostra, fazendo com que ela se curve. A quantidade de carga necessaria
para deformar a amostra é medida, juntamente com o grau de deformacao. Com essas
informagoes, é possivel determinar a resisténcia a flexdo do material, bem como suas
propriedades mecénicas, como médulo de elasticidade, tensdo de ruptura e deformagao
em tensao. O ensaio de flexao é uma técnica importante na industria de materiais e é
frequentemente usado no desenvolvimento e teste de produtos (GARCIA; SPIM; SANTOS,
2012).

A resisténcia a flexdo do material foi calculada a partir do ensaio de discos ceramicos
apoiados em trés esferas, seguindo a Norma ABNT NBR ISO 6872:2016. Os ensaios foram
realizados no Laboratério de Ensaios Mecanicos do IME, utilizando uma maquina de
Ensaios Universais DL-1000 EMIC, com seis amostras em forma de disco ensaiadas para
cada grupo. As amostras apresentaram didmetro de 14 + 2 mm e espessura de 1,2 + 0,2
mm, e foram posicionadas sobre trés esferas metalicas com diametro de 2,5 mm, separadas
em 120° sobre um circulo de 10 mm de diametro. As amostras foram submetidas a uma
taxa de carga de 0,5 mm/min no centro das amostras, através de um pistao perpendicular
até a fratura da amostra. A partir dos dados coletados pelo equipamento, a resisténcia a

flexao foi calculada de acordo com a Equacao 3.14.

(X-Y)

o =—0,2387P -

(3.14)

Onde:

o - Resisténcia a flexdo (MPa);
P - Carga maxima aplicada (N);

b - Espessura da amostra (mm);
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X - Valor obtido pela Equacao 3.15;
Y - Valor obtido pela Equacao 3.16.

X=(+v) In (Z)Z + K(l;'/)ﬂ : (Z)Q (3.15)

Y =(1+v)- ll—kln <“)2] +(1—u)-<“>2 (3.16)

Onde:

v - Coeficiente de Poisson do material;
r; - Raio do circulo de suporte (mm);
ro -Raio da édrea de carga (mm);

r3 - Raio da amostra (mm).

3.4.7 Ensaio de Compressao

O ensaio de compressao é um ensaio mecénico utilizado para avaliar a resisténcia de
materiais & esforcos de compressdo. E um dos ensaios mecanicos mais comuns realizados em
materiais estruturais, sendo frequentemente utilizado na industria para avaliar a resisténcia
e a qualidade de produtos, normalmente ceramicos. Neste tipo de ensaio, uma amostra
¢é submetida a uma carga compressiva, aplicada no sentido axial da amostra, até que
ocorra a falha ou ruptura do material. A partir dos dados coletados durante o ensaio, é
possivel determinar a resisténcia a compressao do material e outras propriedades mecanicas

importantes, como a deformacao e o médulo de elasticidade.

O ensaio de compressao das amostras desta tese foi realizado no Laboratério de
Ensaios Mecéanicos do IME, utilizando a maquina de Ensaios Universais DI.-1000 fabricada
pela EMIC. A velocidade de ensaio adotada foi de 0,5 mm/min. Foram utilizadas trés
amostras para cada grupo. As amostras foram preparadas no formato cilindrico, seguindo
o método descrito por Awaji, Watanabe e Nagano (1994) para ensaio de compressao, com

um didmetro de 12,5 mm e espessura de 5 mm, conforme ilustrado na Figura 3.7.
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mm

? 12,5 mm

Figura 3.7 — Dimensdes do corpo de prova utilizado no ensaio de compressao.

Fonte: Adaptado de Awaji, Watanabe e Nagano (1994).

No entanto, ocorreu retracao nas amostras apos a sinterizacao. Para calcular a
area dos corpos de prova, foi necessario subtrair tanto o valor do didmetro quanto o da
espessura da amostra pelo valor médio de retragao linear de cada grupo de amostra, obtido
na Tabela 4.9, uma vez que as dimensoes dos corpos de prova nao foram medidas. Para
determinar os valores de resisténcia a compressao, deformacao e modulo de elasticidade,

foram utilizadas as equagoes 3.17, 3.18 e 3.19, respectivamente.

F
== 1
o= (3.17)
Lo—L
e==2""1.100% (3.18)
Lo
E= % (3.19)

Onde:

o - Resisténcia a compressao;

F - Carga aplicada;

A - Area da amostra;

€ - Deformacao da amostra;

Lo - Espessura inicial da amostra;
L¢ - Espessura final da amostra;
E - Médulo de elasticidade.
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3.4.8 Anilise de Variancia (ANOVA)

A andlise de variancia é uma técnica estatistica utilizada para verificar se ha
diferencas significativas entre as médias de uma ou mais populagoes. Para avaliar a
presenca dessas diferencas, os resultados de ensaios de propriedades, tais como Arquimedes,
flexdo, microdureza Vickers e compressao, sao submetidos a um teste de Andlise de
Variancia (ANOVA) com um nivel de confianca de 95%.

A tabela 3.7 apresenta os parametros estatisticos utilizados na analise de variancia.
Quando o valor calculado de F' é menor do que o valor critico (Fiucutado < Feritico), pode-se
concluir que as médias dos resultados obtidos sao estatisticamente iguais, ou seja, a hipotese

nula é aceita.

Tabela 3.7 — Parametros utilizados na anélise de variancia.

Causas de Soma dos Quadrado

variacao quadrados médio Feateutado Feritico
Tabela F
Tratamento k-1 SQT QMT QMT/QMR (5% de significancia)
Residuo  k(r-1) SQR QMR
Total kr-1 SQTo

Fonte: Préprio autor

Sendo:

GL - Numero de graus de liberdade;

k - Numero de tratamentos;

r - Numero de repeti¢oes do tratamento;

k(r-1) - Numero de graus de liberdade do residuo;
kr-1 - Ntimero total de graus de liberdade;

SQT - Soma dos quadrados dos tratamentos;
SQTo - Soma dos quadrados total;

QMT - Quadrado médio dos tratamentos;

QMR - Quadrado médio do residuo;

vot - Valor obtido para cada tratamento;

vop - Valor obtido da propriedade.

Nas equagoes a seguir, sao apresentadas as férmulas empregadas para obter os

parametros da andlise de variancia.

sqr = SOt Zvop)’ 520

n
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SQTo =Y (vot)* — Z(v:pf (3.21)
SQR = SQTo — SQT (3.22)
QMT = (:C_ﬂ;) (3.23)
QMR = m (3.24)

Nesse caso: > (vot) = >>(vop)

Apbs obter os resultados da andlise de variancia (ANOVA), é necessério realizar o
teste de Tukey. Também conhecido como teste de comparagoes multiplas de Tukey, essa
técnica estatistica é amplamente utilizada para comparar as médias de grupos de dados
independentes. Geralmente, é empregado apos a analise de variancia indicar que existem
diferencas estatisticamente significativas entre as médias dos grupos em questao. O teste de
Tukey tem como objetivo determinar quais grupos apresentam médias significativamente
diferentes entre si e quais nao apresentam diferencas significativas. E uma ferramenta
util para identificar as diferencas especificas entre grupos e auxiliar na interpretacao dos
resultados de um experimento (CONAGIN; BARBIN; DEMETRIO, 2008). A formulacao
da diferenca minima significativa (DMS) é mostrada na equagao 3.25 e serve para avaliar

a partir do teste de Tukey se as médias sao estatisticamente semelhantes.
QMR
DMS = q- QMR (3.25)
r

Sendo:

q - amplitude total estudentizada (valor tabelado).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Este capitulo apresenta uma analise dos resultados obtidos apds a caracterizagao
de diversas propriedades das cerdmicas dos compostos Al,O3-FesO3 e AlyO3-NbyOs-
FesO3. Os resultados foram obtidos por meio de diversas técnicas experimentais, incluindo
difratometria de raios X, microscopia eletronica de varredura e outras, e sao apresentados
na forma de tabelas, graficos e imagens. A andlise dos resultados permite uma compreensao
abrangente das propriedades fisicas, quimicas e mecanicas das ceramicas avaliadas, e revela
a correlacao entre a microestrutura e as propriedades estudadas. Ademais, a discussao
desses resultados é fundamental para o desenvolvimento de novos materiais ceramicos com

propriedades aprimoradas, particularmente para aplicagdo em blindagens balisticas.

4.1 Dilatometria

As curvas dilatométricas das amostras do composto Al,O3 - FesO3 sdo mostradas

a seguir na Figura 4.1.

o,oooo-(b) v — —
-0,0001
__-0,0002
3
e
g 20,0003 -
w 5
= -0,0004 -
3 N
-10 4 -0,0005
12 4 v -0,0006 -
-14 T T T T T T T '010007 T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 4.1 — Curvas de dilatometria do composto Al,O3 - Fe;O3: (a) Curvas de retragao;
(b) Curvas de taxa de retragao.

Fonte: Préprio Autor

A inclusao de Fe;O3 como aditivo de sinterizacdo em Al,O3 resultou em mudancas
significativas no comportamento durante o processo de sinterizacao, conforme evidenciado
nos graficos de dilatometria apresentados na Figura 4.1 e na Tabela 4.1. A adicao de
0,5% e 1% de 6xido, representadas pelas amostras ALFE05 e ALFE10, respectivamente,
nao influenciou a temperatura de inicio de retra¢ao (indicada como T; na tabela). As

temperaturas de final de retragao (T5) ndo apresentaram variagao nas amostras do composto
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Al O3 - Fey O3, enquanto que a temperatura maxima de retracao (T3) das amostras ALFE05
e ALFE10 apresentou uma redugao. Em comparacao com o grupo AL, a amostra ALFE05
exibiu uma retracao menor, com um valor de € = 9,04%, enquanto que a amostra ALFE10

apresentou um valor de € = 11,59%.

Tabela 4.1 — Propriedades obtidas no ensaio de dilatometria para o composto Al,O3 —

F6203.

Amostra T; (°C) Tz (°C) T3 (°C) vmax (%/°C) a (10°¢ K1) ¢ (%)

AL 1035 1387 1249 0,000548 6,01 10,48
ALFEO05 1035 1386 1235 0,000349 6,61 9,04
ALFE10 1035 1386 1210 0,000430 6,42 11,59
ALFE20 1010 1382 1286 0,000396 6,39 12,03
ALFE40 1060 1386 1348 0,000252 6,84 5,90
ALFEG60 1047 1386 1336 0,000317 6,77 6,89
ALFES80 1047 - 1386 0,000637 6,61 9,05

Fonte: Préprio Autor.

A inclusdo de 2% de Fe;O3 na amostra ALFE20 resultou em uma redugao da
Ty, com a retragao iniciando a 1010 °C, e um aumento na T3, que atingiu 1286 °C. As
amostras contendo 4% e 6% de Fe;O3 (ALFE40 e ALFE60) apresentaram um inicio de
retracao mais tardio em comparagao com as demais amostras do composto, com valores de
T, iguais a 1060 e 1047 °C, respectivamente, e aumento na Ts. Esses resultados indicam
que a energia de ativacao necessaria para uma boa retracdo durante a sinterizacao é
mais elevada, requerendo temperaturas e/ou tempos de sinteriza¢ao mais prolongados
(POUCHLY; MACA, 2010). Os valores de retragao obtidos para essas amostras foram os
mais baixos entre todos os grupos, com ¢ igual a 5,90% e 6,89%, respectivamente. Por fim,
a amostra do grupo ALFE80 apresentou temperatura T; semelhante a amostra ALFEGQ.
Sua T foi registrada em 1386 °C, proxima a temperatura maxima do ensaio, enquanto
que nao foi possivel registrar a T, pois se encontra acima de 1400 °C. Sua retragao foi

semelhante a do grupo ALFEOQ5, exibindo um valor igual a 9,05%.

A partir do cdlculo da constante de expansao térmica («), mostrada na equagao
3.2 foi possivel obter os valores para os grupos, no qual é observado que o valor de «
¢ inversamente proporcional & retracio do material. E possivel observar que na medida
em que a o valor de retragao aumenta, o « diminui. Tal constatacao é validada pelo
trabalho de Zygmuntowicz et al. (2018), onde os autores estudaram o comportamento da
sinterizacdo do composto AlyO3-Ni e através da andlise de dilatometria verificaram que o
a de amostras com maior teor de Ni aumentava devido a valores mais baixos de retracao

do composto em comparacao com a Al,O3 pura.

Na sequéncia, sao apresentadas na Figura 4.2 e na Tabela 4.2 as curvas de dilato-

metria e os resultados obtidos para as amostras do composto AlyO3 - NbyOj5 - FeyOs.
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Figura 4.2 — Curvas de dilatometria do composto AlyO3 - NbyO5 - FeOg: (a) Curvas de
retragao; (b) Curvas de taxa de retracao.

Fonte: Préprio Autor

Tabela 4.2 — Propriedades obtidas no ensaio de dilatometria para o composto Al,O3 —
NbQO5 - F6203.

Amostra T; (°C) T3 (°C) T3 (°C) vmax (%/°C) «a (10° K1) ¢ (%)

ALNB 1047 1323 1286 0,00207 6,09 16,18
ALNBFE05 1097 1311 1273 0,00121 6,13 15,72
ALNBFE10 1085 1311 1273 0,00151 6,22 14,39
ALNBFE20 1085 1298 1273 0,00141 6,06 16,62
ALNBFE40 1097 1323 1273 0,00152 6,19 14,88
ALNBFE60 1074 1325 1274 0,00148 6,06 16,68
ALNBFES0 1022 1336 1273 0,00122 6,16 15,32

Fonte: Préprio Autor.

As curvas apresentadas na Figura 4.2 indicam que a adi¢ao de NbyOj5 estabilizou a
retracdo das amostras, independentemente do teor de Fe;O3 adicionado. Em contraste com
as amostras do composto Al;O3 - Fe;Og, nas quais diferentes teores de Feo O3 resultaram em
valores distintos de retracao, as amostras do composto Al,O3 - NbyOj5 - Feo O3 apresentaram

valores elevados de retracao, todos acima de 14%.

A amostra ALNB apresentou as temperaturas Ty, Ty e T3 em 1047 °C, 1323 °C e
1286 °C, respectivamente, com valor de retracao de 16,18%. A adicao de 0,5% e 1% de
Fe;O3 as amostras ALNBFEO5 e ALNBFE10, respectivamente, resultou em um inicio da
retragdo em temperaturas mais elevadas, mas com temperaturas de ponto maximo de
retracao e final da retracdo mais baixas, resultando em valores de retracao inferiores aquele
da amostra ALNB, na qual a retragdo das amostras ALNBFE05 e ALNBFE10 ¢ foi de
15,72% e 14,39%, respectivamente. A amostra ALNBFE20 obteve um valor de € = 16,62%,

o qual foi o mais elevado em comparagao aos demais grupos de amostras, com ou sem a
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presenca de NbyO5. Esta amostra apresentou T; a 1085 °C, Ty a 1298 °C e T3 a 1273 °C.
O ponto maximo de retracao desta amostra ocorreu de forma antecipada em relacao as
outras amostras do mesmo composto, o que resultou em uma maior acao por meio da
difusdo, originando assim um maior valor de retracao e, consequentemente, um maior valor
de densificacdo, que serd abordado nos préximos tépicos. E vélido destacar que a adicao de
Fe;O3 no composto base Al,O3 - NbyOg resultou na estabilizacao da temperatura Ty de
todas as amostras, uma vez que a amostra ALNB apresentou sua retracdo maxima a 1283
°C, enquanto todas as outras amostras deste composto manifestaram esse fenémeno com
variagao entre 1273 e 1274 °C. A amostra ALNBFE40 ilustrou o inicio da retragdo em
1097 °C, de forma semelhante a amostra ALNBFEQ05, enquanto que a T5 foi semelhante
a amostra ALNB, ocorrendo em 1323 °C, e seu valor de ¢ foi igual a 14,88%. A amostra
ALNBFEG60 apresentou o valor de € tao alto quanto o da amostra ALNBFE20, com valor
de 16,68%., e exibindo valores de Ty e T, iguais a 1074 e 1325 °C, respectivamente. Por
fim, a amostra com o maior teor de Fe;O3 (ALNBFES0) apresentou um valor de retracao
igual a 15,32%. Dentre todas as amostras deste composto, a ALNBFES0 apresentou a T4
mais baixa, com a retracao iniciando em 1022 °C, e a Ty mais alta, com a retragao do

material terminando em 1336 °C.

Como dito anteriormente, a adicao de NbyO5 provocou uma estabilizagao na retracao
das amostras, independente do teor de Fe;O3 adicionado. Na literatura sao mostrados
exemplos no qual a NbyO5 se comporta de forma semelhante. Acchar, Cairo e Chiberio
(2019) investigaram a produgao de compostos ceramicos Al,O3 - NbC para aplicagao
em refratarios, no qual os autores processaram os materiais pelo método de prensagem
isostatica a quente e avaliaram o comportamento deste composto durante a sinterizacao.
Os autores observaram que presenca de Nb na alumina estabilizou a retracao do compésito
em comparacao com a alumina pura. O Nb presente no estudo de Acchar, Cairo e Chiberio
(2019) mesmo que presente na forma de carbeto, atuou de forma semelhante ao Nb na
forma de 6xido, da forma em que é empregada nesta tese. Os resultados de retracao obtidos
para as amostras do composto Al;O3 - NbyO5 - FesO3 foram ligeiramente superiores aos
resultados encontrados no trabalho de Garcia et al. (1998), onde os autores processaram
compostos Al,O3 - Nb em fragoes de 10%, 30%, e 50% em volume, utilizando sinterizacao
convencional a 1550°C. Por meio dos ensaios de dilatometria, os autores observaram que
a retragao dessas amostras se estabilizou em 12%. O artigo de Jesus et al. (2022) relata
a fabricacao de ceramicas de gradiente funcional através do método de sinterizagao a
plasma (SPS), utilizando um composto de Al;O3 - NbyOs5 - LiF - ZrOs. A fim de investigar
quais composigoes apresentariam curvas de retracao semelhantes, a técnica de dilatometria
foi empregada. Os resultados da analise a 1500 °C indicaram que a adi¢ao de LiF e
ZrO, resultou em maiores valores de retracao, mas também gerou tensoes residuais que
prejudicaram a densificacdo do material sinterizado. Como resultado, a densidade final ficou

abaixo do valor tedrico que poderia ser alcancado pelo método de SPS. Vale mencionar
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que as amostras sem a presenca de LiF e ZrO, apresentaram retracao de aproximadamente
11,8%, ficando abaixo dos resultados obtidos para esta tese, mesmo sendo realizada com

temperatura superior.

Em comparagao com os artigos citados no paragrafo anterior, é observado que
os valores de retracao obtidos sao maiores que os presentes na literatura, mesmo com a
temperatura de ensaio inferior. Fatores como tamanho de particula, qualidade da homoge-
neizagao e temperatura de sinterizacao podem afetar a retragao, consequentemente podendo

interferir na densificacao e propriedades fisicas e mecanicas das ceramicas produzidas.

4.2 Densificacdo dos Corpos Verdes

A Tabela 4.3 apresenta os resultados médios de densidade e densificagdo relativa a

verde das ceramicas de alumina aditivadas com hematita e nidbia em diferentes composigoes.

Tabela 4.3 — Valores médios de densidade e densificagdo dos corpos verdes das amostras
do composto Al;O3 - FesOs.

Grupos Densidade (g/cm?®) Densificagao Relativa (%)

AL 2,28 + 0,09 57,79 + 2,40
ALFE05 2,41 + 0,08 60,89 & 1,92
ALFE10 2,41 + 0,10 61,14 + 2,53
ALFE20 2,35 + 0,05 59,00 + 1,37
ALFE40 2,12 + 0,09 52,78 =+ 2,20
ALFE60 2,26 + 0,15 55,87 + 3,87
ALFES0 2,17 + 0,15 53,29 =+ 3,64

Fonte: Préprio Autor.

Os resultados da Tabela 4.3 indicam que a adi¢ao de Fe;O3 influenciou na densifi-
cacao dos corpos verdes durante a compactagao. Houve um ligeiro aumento na densidade
dos corpos ALFEO05, ALFE10 e ALFE20, em comparagio com a amostra sem aditivo (AL),
ap6s a adi¢do de Fe;O3 em teores de 0,5%, 1% e 2%. A amostra do grupo AL apresentou
uma densificacao relativa a verde de 57,79% da densidade tedrica, enquanto as amostras
dos grupos ALFEO05, ALFE10 e ALFE20 apresentaram densidades relativas a verde de
60,89%, 61,14% e 59,00%, respectivamente. Por outro lado, a adicao de Fe,O3 em teores
maiores resultou em uma reducao da média de densidade dos corpos verdes. As amostras
com adicoes de 4, 6 e 8% de FeoO3 (ALFE40, ALFE60 e ALFES0) exibiram valores de
densidade relativa de 52,78%, 55.87% e 53,29%, respectivamente.

Para facilitar a compreensao dos resultados discutidos no paragrafo anterior, a
Figura 4.3 apresenta graficamente os resultados de densificagdo dos corpos verdes das

amostras do composto AlyO3 - FeyOs.
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Figura 4.3 — Representacao grafica dos valores médios de densificacao relativa a verde para
as composicoes do composto Al,O3 - FeyOs.

Fonte: Préprio Autor.

Para que as ceramicas alcancem altas densificagdes apds a sinterizacao, é necessario
considerar a distribui¢do do tamanho das particulas. De acordo com Francis (2016), as
particulas ceramicas sao indeformaveis, o que dificulta o processo de compactacao e
formacao de corpos verdes. Dessa maneira, os corpos verdes podem atingir valores entre 50
a 60% da densidade tedrica, podendo, nos melhores casos, alcancar valores de até 65%. As
particulas ceramicas possuem alta resisténcia e dureza, o que impede uma compactacao
mais efetiva do corpo verde. J& para os pds metalicos, a densificacdo dos corpos verdes
pode alcancar valores bem mais elevados do que a dos ceramicos, pois os pos metalicos
possuem resisténcia menor e se deformam com a aplicacdo da tensao de compactacao.
Um exemplo disso é apresentado no trabalho de Suresh et al. (2015), em que os autores
apresentam uma relagado envolvendo a compactacao de diferentes pos metdlicos. A partir
da variacao do metal e da pressao de compactagao utilizada, conseguiram obter um valor

de 90% da densidade tedrica para pos de niquel.

Para avaliar a similaridade dos valores obtidos para a densificacdo a verde, foi
realizada uma analise estatistica ANOVA, considerando o alto desvio padrao observado

ena Tabela 4.3. A Tabela 4.4 apresenta os resultados obtidos com essa analise.
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Tabela 4.4 — Aplicacdo do método ANOVA nos resultados de densificacao relativa a verde
das amostras do composto Al,O3 - Fe;Os5.

Causas de Variacao GL SQ QM  Fiiculado Prob. > Fiaiculado

Tratamento 6 415,52 69,25 9,567 3,08 x 10°°
Residuo 35 253,14 723
Total 41 668,67

Fonte: Préprio Autor.

A partir dos calculos utilizando a analise de variancia, é possivel afirmar que os
resultados obtidos para os grupos estudados sao diferentes, considerando que F aculado >
Fritico- A partir dos dados das Tabelas 4.4 e A.1, a fim de saber quais valores diferem, foi
realizado o teste de Tukey. Obtido valor de DMS = 4,64, os resultados obtidos pelo teste

de Tukey estao descritos abaixo na Tabela 4.5:

Tabela 4.5 — Comparacao das médias de densificacao relativa a verde das amostras do
composto Al;O3-Fe;O3 pelo método de Tukey.

Média Grupos Grupos Grupos Grupos
ALFE10 61,14
ALFFEO5 60,89

= g

ALFE20 59,00 B

AL 57,79 B C
ALFE60 55,87 B C D
ALFES0 53,29 C D
ALFE40 52,78 D

Médias seguidas de mesma letra nao diferem entre si, de acordo com o teste de Tukey.
Fonte: Préprio Autor.

Apos analisar os resultados da Tabela 4.5 e comparé-los com o valor de DMS, foi
possivel constatar que os grupos ALFE10 e ALFE05 apresentaram as maiores médias
de densifica¢ao relativa a verde do composto Al,O3 - FesO3. Além disso, verificou-se que
esses grupos sao estatisticamente iguais quando comparados com os grupos ALFE20 e AL,
que compartilham a letra A na Tabela. Por outro lado, os demais grupos apresentaram
diferencas estatisticamente significativas em relagao aos grupos ALFE10 e ALFEOQ5. Vale
ressaltar que os grupos com as menores médias de densificacao relativa a verde foram

estatisticamente iguais entre si, pois compartilham as letras B, C e D.

Prosseguindo com a andlise dos resultados, os dados de densidade dos corpos verdes
do composto Al;O3 - NbyO5 - FesO3 sao apresentados na Tabela 4.6 e ilustrados na Figura
4.4.
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Tabela 4.6 — Valores médios de densidade e densificacdo dos corpos verdes das amostras
do composto Al,O3 - NbyO5 - Fey O3,

Grupos Densidade (g/cm?) Densificagao Relativa (%)

ALNB 2,27 + 0,09 57,19 £ 0,03
ALNBFE05 2,23 + 0,03 55,88 £ 0,86
ALNBFE10 2,45 + 0,08 61,31 £ 1,97
ALNBFE20 2.59 + 0,08 64,81 + 1,92
ALNBFEA0 2,12 + 0,15 52,48 + 3,76
ALNBFEG0 2.96 + 0,18 55,56 + 4,48
ALNBFES0 2,21 £ 0,20 54,00 £ 4,78

Fonte: Préprio Autor.
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Figura 4.4 — Representacao grafica dos valores médios de densificagao relativa a verde para
as composicoes do composto Al,O3 - NbyOs - FeyOs5.

Fonte: Préprio Autor.

Com relacgao as amostras do composto Al,O3 - NbyO5 - Fey O3, a adigao de FeyOs
gerou uma tendéncia de aumento, seguida de reducao na densificacdo dos corpos verdes,
semelhante as amostras do composto AlyO3-Fe,O3. A amostra ALNB apresentou uma
densidade média de 57,19% da densidade teorica; contudo, o grupo ALNBFE05 apresentou
uma pequena reducdo, exibindo valor médio de 55,88%. As amostras ALNBFE10 e
ALNBFE20 apresentaram valores de densidade relativa ao verde maiores do que as amostras
com 0 e 0,5% de Fe,03, sendo 61,31% para ALNBFE10 e 64,81% para ALNBFE20. A adicdo

de Fe;03 em proporgoes de 4, 6 e 8% resultou em uma reducao considerdvel na densidade
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dos corpos verdes. Os grupos ALNBFE40, ALNBFE60 e ALNBFES0 apresentaram valores
médios de 52,48%, 55,56% e 54,00%, respectivamente. Além dos valores mais baixos, as
amostras desses trés grupos apresentaram valores de desvio padrao mais elevados em

comparag¢ao com os outros grupos presentes na Tabela 4.6.

Para avaliar a semelhanca dos valores de densificagdo a verde nos grupos do
composto Al,O3 - NbyOs - FeyOg, assim como na avaliagdo realizada nos grupos do
composto Al,O3 - FeyOs3, foi conduzida uma analise estatistica ANOVA. Considerando o
alto desvio padrao observado na Tabela 4.6, a Tabela 4.10 apresenta os resultados obtidos

com essa analise.

Tabela 4.7 — Aplicagdo do método ANOVA nos resultados de densificagao relativa a verde
das amostras do composto AlsO3 - NbyOg - FeyO3.

Causas de Variacao GL SQ QM  Fiaculado Prob. > Fiaculado

Tratamento 6 669,61 111,60 11,00 7,14 x 107
Residuo 35 35486 10,13
Total 41 1024,48

Fonte: Préprio Autor.

A partir dos calculos utilizando a analise de variancia, é possivel afirmar que os
resultados obtidos para os grupos estudados sao diferentes, considerando que F aculado >
Fetico- A partir dos dados das Tabelas 4.7 e A.2, a fim de saber quais valores diferem, foi
realizado o teste de Tukey. Obtido valor de DMS = 5,46, os resultados obtidos pelo teste

de Tukey estao descritos abaixo na Tabela 4.8:

Tabela 4.8 — Comparacao das médias de densificagao relativa a verde das amostras do
composto Al,O3 - NbyOj5 - FesO3 pelo método de Tukey.

Média Grupos Grupos Grupos

ALNBFE20 64,81 A

ALNBFE10 61,31 A B
ALNB 57,19 B

ALNBFE05 55,88 B

ALNBFE60 55,56
ALNBFE8S0 54,00
ALNBFE40 52,48

Médias seguidas de mesma letra nao diferem entre si, de acordo com o teste de Tukey.
Fonte: Préprio Autor.

Oaoaaa

Ao comparar os resultados do teste de Tukey com o valor de DMS, observou-se que
o grupo ALNBFE20 apresentou a maior média dentre os grupos avaliados, e apenas foi
estatisticamente igual ao grupo ALNBFE10. O grupo ALNBFE10 apresentou semelhanca

estatistica com o grupo de controle (ALNB), mas diferiu dos demais grupos. Os demais
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grupos demonstraram similaridades, representadas por letras repetidas de um grupo para

o outro.

4.3 Densificacdo das Amostras Sinterizadas

A Tabela 4.9 e a Figura 4.5 apresentam os resultados médios de densidade, den-
sificacao relativa das amostras sinterizadas e retragao linear das ceramicas do composto

Al;O3 - Fe;O3 em diferentes composigoes.

Tabela 4.9 — Valores médios de densidade, densificagdo e retracao linear das amostras
sinterizadas do composto Al303 - FeyOs.

Grupos Densidade (g/cm?®) Densificagao Relativa (%) Retragao Linear (%)

AL 3,29 4+ 0,03 82,99 + 0,82 11,24 4+ 0,23
ALFEO05 3,14 £ 0,07 79,06 + 1,89 13,56 + 1,31
ALFE10 3,32 + 0,03 83,64 + 0,75 16,28 4+ 0,39
ALFE20 3,42 + 0,09 85,69 + 1,16 16,00 £ 0,37
ALFE40 2,89 + 0,07 66,96 + 1,83 5,28 £ 0,77
ALFE60 2,53 + 0,04 62,69 4+ 0,99 3,89 £ 0,50
ALFES80 3,09 + 0,12 88,24 + 291 12,89 + 0,27

Fonte: Préprio Autor.
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Figura 4.5 — Representacao grafica dos valores médios de densificacao relativa das amostras
sinterizadas do composto Al,O3 - FeyOs.

Fonte: Préprio Autor.
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A inclusdo de Fe;O3 teve um impacto significativo na densificagao da Al,Os3. A
alumina pura (grupo AL) apresentou uma densidade média de 82,99% da densidade
tedrica apds a sinterizagao. Com a adigao de 0,5% de Fe;O3, houve uma ligeira redugao na
densificacao do grupo ALFEO05, que atingiu uma média de 79,06% da densidade tedrica.
Por outro lado, a adi¢ao de 1% e 2% de 6xido de ferro resultou em um leve aumento na
densidade relativa dos grupos ALFE10 e ALFE20, que apresentaram médias de 83,64%
e 85,69%, respectivamente. A adicao de Fe,O3 nas concentracoes de 4 e 6% resultou em
uma diminuicdo significativa da densificacao média dos grupos ALFE40 e ALFEG60, que
apresentaram valores médios de 66,96 e 62,69% da densidade tedrica, respectivamente.
Além disso, a retracao linear desses grupos foi bastante reduzida, com valores de apenas
5,28 e 3,89%, respectivamente, enquanto todos os outros grupos apresentaram valores de
retragao entre 11 e 18%. Esses resultados sugerem que a adigao de Fe;O3 em concentragoes
de 4 e 6% prejudicou significativamente a densificagdo da AlyO3 em peso. J& o grupo com
adigao de 8% de Fe,O3 (ALFE80) apresentou o maior valor médio de densificagao relativa.
Diferente de todos os outros grupos, foi o tinico a atingir um valor proximo de 90% da
densidade tedrica (88,24%). Embora apresente a densidade mais elevada dentre os grupos
compostos por AlsO3 - Fe;Og3, o valor de retragao linear nao seguiu a mesma tendéncia de
crescimento. Observou-se que o valor de retragdo do grupo ALFES0 (12,89%) foi apenas
ligeiramente maior do que o grupo AL (11,24%), ALFE40 (5,28%) e ALFE60 (3,89%),
ficando atras dos grupos ALFEO05 (13,56%), ALFE10 (16,28%) e ALFE20 (16,00%). Estes
resultados de retragao linear seguem uma tendéncia de ligeiro crescimento nos valores de
retragdo, até a fragao de 2% de Fe;O3, com brusca queda de retracao nas fragoes de 4 e 6%,
com outro aumento de retracao em adigao de 8% de Fe,Os. Os valores de retracao obtidos
por meio da analise de dilatometria, conforme apresentados na Tabela 4.1, demonstram
uma tendéncia semelhante aos calculos de retragao linear. No entanto, observa-se uma
discrepancia nos valores quando se adiciona 0,5% de Fe;O3, resultando em uma diminuicao
da retracao, o que difere dos resultados apresentados na Tabela 4.9, em que ocorre um

aumento na retragao linear das amostras sinterizadas em funcao do aumento do teor de

F6203.

Essas divergéncias nos resultados podem ser atribuidas as diferentes formas de
determinacao da retracao das amostras. No primeiro método, realizado por meio do ensaio
de dilatometria, a variacao térmica durante o aquecimento ¢ registrada de maneira precisa
por meio de termopares. J& no segundo método, a retracao é determinada calculando-se
a diferenca entre as dimensées do corpo verde e as dimensoes do corpo sinterizado. E
importante ressaltar que a taxa de aquecimento também pode influenciar na comparacao
dos valores obtidos pelos diferentes métodos, uma vez que a rampa de aquecimento foi
distinta para a dilatometria e a sinterizacao das amostras, sendo a rampa da dilatometria

mais rapida.

Embora a discrepancia entre os valores tenha sido relativamente baixa, para obter
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resultados de retracao mais congruentes entre as duas técnicas, é necessario utilizar a
mesma taxa de aquecimento. Isso garantirda uma maior coeréncia e proximidade entre os

valores obtidos.

Ha poucos estudos reportados na literatura sobre cerdmicas compostas por Al,O3 -
Fe;O3. Por essa razao, ha uma certa dificuldade em comparar os resultados obtidos com
outros estudos semelhantes. No entanto, a tendéncia de reducao da densidade relativa
das ceramicas com adi¢oes mais elevadas de Fe;O3 foi explicada no estudo de Wang et
al. (2011). Nesse estudo, os autores sinterizaram cerdmicas de Al,O3 - FeyO3 a 1550 °C,
com diferentes fragoes molares de Al;O3. Eles observaram que maiores teores de alumina
no composto resultam em uma maior for¢a motriz para a sinterizacao, favorecendo a

densificagao do material.
Segue na Tabela 4.10 os resultados da analise de variancia da densificacao relativa

das amostras sinterizadas do composto Al,O3 - Fe;Os.

Tabela 4.10 — Aplicacao do método ANOVA nos resultados de densificacao relativa das
amostras sinterizadas do composto AlyO3 - FeyOs.

Causas de Variacao GL SQ QM  Fialculado Prob. > Fiaculado

Tratamento 6  3459,30 576,55 212,91 4,88 x 10726
Residuo 35 94,77 2,70
Total 41  3554,08

Fonte: Préprio Autor.

A partir dos calculos utilizando a analise de variancia, é possivel afirmar que os
resultados obtidos para os grupos estudados sao diferentes, considerando que F aculado >
Fertico- A partir dos dados das Tabelas 4.10 e B.1, a fim de saber quais valores diferem, foi
realizado o teste de Tukey. Obtido valor de DMS = 2,84, os resultados obtidos pelo teste

de Tukey estao descritos abaixo na Tabela 4.11:

Tabela 4.11 — Comparacao das médias de densificacao relativa das amostras sinterizadas
do composto Al;O3 - FesO3 pelo método de Tukey.

Média Grupos Grupos Grupos Grupos Grupos

ALFES0) 88,24 A
ALFE20 85,69 A B
ALFE10 83,64 B
AL 82,99 B
ALFE05 79,06 C
ALFE40 66,96 D
ALFE60 62,69 E

Médias seguidas de mesma letra nao diferem entre si, de acordo com o teste de Tukey.
Fonte: Préprio Autor.
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A partir da andlise da Tabela 4.11, pode-se verificar que os grupos ALFES0 e
ALFE20 sao estatisticamente similares, uma vez que compartilham a letra A. Ja os grupos
ALFE20, AL e ALFE10 sao similares entre si, compartilhando a letra B. Entretanto,
os grupos ALFE10 e AL sao estatisticamente diferentes do grupo ALFES0. Por outro
lado, os grupos ALFE05, ALFE40 e ALFE60 sao estatisticamente distintos de todos os
outros grupos, bem como entre si, visto que nao compartilham nenhuma letra, conforme

apresentado na tabela.

A seguir, sdo apresentados na Tabela 4.12 e Figura 4.6 os resultados de densificacao

e retragao linear das amostras do composto Aly,O3 - NbyO5 - FeyOs.

Tabela 4.12 — Valores médios de densidade, densificacao e retragao linear das amostras
sinterizadas do composto Al303 - NbyOj5 - FeyOs.

Grupos Densidade (g/cm?®) Densificagdo Relativa (%) Retracao Linear (%)
ALNB 3,62 + 0,04 90,97 + 1,04 13,73 £ 0,81
ALNBFE05 3,43 + 0,11 85,99 £ 2,66 17,33 £ 0,47
ALNBFE10 3,42 £ 0,09 85,02 £ 2,38 17,67 £ 0,60
ALNBFE20 3,84 £ 0,04 95,68 + 1,01 15,73 £ 0,55
ALNBFE40 3,66 £ 0,14 90,58 £ 3,60 15,78 £ 3,28
ALNBFEG0 3.64 4 0,05 89,71 + 1,30 14,28 + 0,44
ALNBFES0 3,74 + 0,06 91,55 + 1,45 14,78 + 0,46
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Figura 4.6 — Representacao grafica dos valores médios de densificacao relativa das amostras
sinterizadas do composto AlsO3 - NbyOj5 - FesOs.

Fonte: Préprio Autor.
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Os resultados da densidade relativa das amostras do composto Al,O3 - NbyOsy -
Fe,O3 foram superiores em comparacao com os resultados das amostras compostas de
Aly,O3 - FeyO3 apresentados na Tabela 4.9. A inclusao de um grupo de controle com 4% em
peso de NbyO5 (ALNB) resultou em uma densificagdo maior. A composi¢ao de 96% Al,Os
- 4% NbyO5 é amplamente utilizada na literatura, onde existem estudos que demonstram
que a adigdo desse 6xido como aditivo de sinterizagdo aumenta a densificagdo da AlyOg,
resultando em valores de densidade proximos a 90% da densidade tedrica. O grupo ALNB
apresentou um valor médio de densificagdo de 90,97%. Santos et al. (2018) produziram
ceramicas de AlyO3 - 4% NbyO5 empregando em condigoes semelhantes as utilizadas nesta
tese, e dessa forma obtiveram um valor de densificacao de 89,60 %, valor ligeiramente

inferior ao grupo ALNB.

As adigoes de 0,5% e 1% de Fey,O3 provocaram uma reducgao nas médias de
densificacao das amostras ALNBFE05 e ALNBFE10, respectivamente, com ambos os
grupos apresentando valores de 85,99% e 85,52% da densidade tedrica. Por outro lado, a
adigao de 2% de FeyO3 resultou em um aumento considerdvel na densificagdo do composto,
como ¢ observado pelo grupo ALNBFE20, que exibiu densificacao de 96,68% da densidade
tedrica - o maior valor obtido para todos os grupos de amostras. As adi¢oes de 4 e 6%
de Fey;Og fizeram com que as amostras dos grupos ALNBFE40 e ALNBFEGO atingissem
valores de 90,58% e 89,71% da densidade tedrica, respectivamente. Diferentemente do
composto Al,O3 - FeyO3, em que a adicao de 4 e 6% reduziu a densificacao dos grupos
ALFE40 e ALFEGO para valores abaixo de 70%, a presenca de Nby,Os impediu essa
queda na densificacao dos grupos com essas adi¢oes. Por fim, o grupo com 8% de aditivo
(ALNBFES80) obteve uma média de 91,55% de densidade tedrica.

A insercao de outros aditivos de sinterizacdo no composto Al,O3 - NbyO5 promove
uma interacao que favorece o aumento da densificacao da Al,O3. Esse resultado é observado
nos dados apresentados na Tabela 4.3 e nas Figuras 4.5 e 4.6, e tal constatacao é corroborada
por pesquisas anteriores. Gomes et al. (2020) sinterizaram amostras do composto AlyOj -
NbyOj5 - SiOy - MgO a 1400 °C, variando o teor de NboO5 e MgO, e obtiveram densidades
relativas variando de 81 a 90%. Silveira et al. (2020), por sua vez, adicionaram 0,5% de
fluoreto de litio (LiF) ao composto mencionado anteriormente e calcinaram a NbyOj -
LiF em diferentes temperaturas para investigar a densificacdo e formacgao de fases apos a
sinterizacdo. Os autores alcangaram valores entre 91 e 93% da densidade tedrica. Com
o objetivo de produzir cerdmicas de Al,O3 para aplicagao em balistica, Gomes, Louro e
Costa (2006) sinterizaram amostras com diferentes teores de NbyO5 e obtiveram um valor
médio de 84,8% para o teor de 4%, o qual é inferior aos valores encontrados nesta tese
para todos os grupos com presenca desse 6xido. A fim de alcancar valores de densificacao
ainda mais elevados, ¢ necessario aumentar o tempo de sinterizacao, como demonstrado no
estudo de Trindade et al. (2014b), no qual os autores investigaram a influéncia do tempo

de sinterizagao em cerdmicas de Al,O3-NbyO5 e observaram que as amostras atingiram



Capitulo 4. Resultados e Discussdo 91

valores de densidade de cerca de 80% para um patamar de Oh (ou seja, apenas atingindo a
temperatura e resfriando em seguida), enquanto que para patamares de 12h em 1400 °C,

as amostras exibiram valores de densidade préximos a 94% da densidade tedrica.

Com relacgao aos resultados de retragao linear das amostras do composto AlyOg -
NbyOs5 - Fey O3, observou-se que os valores obtidos apresentaram certa discrepancia em
relagao aos resultados da analise dilatométrica, conforme descrito na Tabela 4.2. Apéds a
sinterizacdo, a amostra ALNB apresentou uma retracao de 13,73 £ 0,81%, enquanto que
a retracao medida por meio do ensaio de dilatometria foi de 16,18%. Por outro lado, a
amostra ALNBFE05 exibiu uma retracao linear de 17,33 & 0,43%, porém o valor obtido
na dilatometria foi inferior, correspondendo a 15,72%, valor menor que o observado na
amostra ALNB. J4 a amostra ALNBFE10 apresentou retracao de 17,67 & 0,60% apds a
sinterizacdo e 14,39% na dilatometria. Surpreendentemente, a amostra ALNBFE20, apesar
de ter alcancado a maior densificacdo, nao apresentou a maior retragao linear apos a
sinterizacao, exibindo uma retracao média de 15,73 £ 0,55%. No entanto, os resultados
da dilatometria foram mais condizentes com a alta densificagao, mostrando um valor de
retracao de 16,62%. A amostra ALNBFE40 apresentou um valor de retracao linear de
15,78 £ 3,28%, enquanto na dilatometria esse valor foi de 14,88%. Os grupos ALNBFEGO
e ALNBFES80 também mostraram valores discrepantes, com calculos de retracao linear de
14,28 + 0,44% e 14,78 + 0,46%, respectivamente, enquanto os resultados da dilatometria

mostraram valores de retracao de 16,68% e 15,32%, respectivamente.
Apresentados na Tabela 4.13, estao os resultados da andlise de variancia da densifi-

cacao relativa das amostras sinterizadas do composto Al;O3 - NbyO5 - FeyOg.

Tabela 4.13 — Aplicagao do método ANOVA nos resultados de densificacao relativa das
amostras sinterizadas do composto AlyO3 - NbyOj5 - FeyOs.

Causas de Variacao GL SQ QM  Fiaculado Prob. > Fiaculado

Tratamento 6 432,80 72,13 15,89 1,01 x 108
Residuo 35 15886 4,53
Total 41 591,67

Fonte: Préprio Autor.

A partir dos calculos utilizando a analise de variancia, é possivel afirmar que os
resultados obtidos para os grupos estudados sao diferentes, considerando que Fajcutado >
Fiitico- A partir dos dados das Tabelas 4.13 e B.2, a fim de saber quais valores diferem, foi
realizado o teste de Tukey. Obtido valor de DMS = 3,68, os resultados obtidos pelo teste

de Tukey estao descritos abaixo na Tabela 4.14:
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Tabela 4.14 — Comparacao das médias de densificacao relativa das amostras sinterizadas
do composto Al;O3 - NbyOjs - FesO3 pelo método de Tukey.

Média Grupos Grupos Grupos Grupos
ALNBFE20 95,68 A

ALNBFES0 91,55 B

ALNB 90,97 B
ALNBFE40 90,58 B
ALNBFE60 89,71 B C
ALNBFE05 85,99 C D
ALNBFEI0 85,52 D

Médias seguidas de mesma letra nao diferem entre si, de acordo com o teste de Tukey.
Fonte: Préprio Autor.

Ao utilizar o teste de Tukey para comparar as médias dos grupos do composto
Al; O3 - NbyOs5 - Fey O3, foi observado na Tabela 4.14 que o grupo ALNBFE20 apresentou a
maior média entre todos os grupos, sendo estatisticamente diferente dos demais. Os grupos
ALNBFES0, ALNB, ALNBFE40 ¢ ALNBFEG0 apresentaram valores de diferenca entre
as médias menores que o valor de DMS (3,68), demonstrando que sao estatisticamente
semelhantes. Isso é refletido na tabela, onde esses grupos compartilham a letra B. Além
desses grupos, o grupo ALNBFEG0 é estatisticamente semelhante ao grupo ALNBFEOQ5,
indicado pela letra C. Por fim, o grupo ALNBFE05 ¢é semelhante aos grupos ALNBFEGO e

ALNBFE10, enquanto este ultimo nao apresentou semelhanga com nenhum outro grupo.

Em resumo, ao comparar os valores de densificagdo e retracdo linear dos dois
compostos, foi observado que a adicdo de NbyOj estabilizou a densificacdo em uma
faixa de 85 a 95% da densidade teérica. Por outro lado, as amostras do composto Al,O3
apresentaram uma variacao significativa, especialmente nas adigoes de 4 e 6% de Fe,Og, nas
quais o material ndo alcangou o estagio final de sinterizagao, exibindo valores em torno de
60% da densidade tedrica. Consequentemente, os valores de retracao linear acompanharam
os valores de densidade, uma vez que amostras mais densas apresentaram uma porcentagem
maior de retracao durante a sinterizacdo. No entanto, a presenca de Nby,Os permitiu que
os valores de retracao se estabilizassem em uma faixa minima acima de 13,5%, enquanto
as amostras sem NbyOj5 apresentaram valores discrepantes, variando de 3 a 16%. Por fim,
ao nos topicos de microscopia eletronica, resisténcia a flexao e resisténcia a compressao,
a influéncia da densificagao dos dois compostos sera relacionada com a morfologia e o

desempenho mecéanico em diferentes tipos de esforg¢os mecanicos.
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4.4 Difracao de Raios X

441 DRX dos Pds Precursores

A Figura 4.7 apresenta os difratogramas dos p6s de alumina, niébia e hematita

empregados na preparacao dos grupos de amostras sinterizadas.
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Figura 4.7 — Difratogramas dos pés de AlyO3, NbyO5 e FeyO3 utilizados neste trabalho.

Fonte: Préprio Autor.

Os pés dos materiais precursores utilizados neste trabalho (Al;O3, NbyO5 e FeyOs)
foram analisados pela técnica de Difratometria de Raios X, com o intuito de indexar as
fases presentes. O difratograma da alumina mostra a presencga de a-AlyO3 com estrutura
romboédrica, indexada pela ficha cristalografica JCPDS 00-005-0712 (Corundum). Os
picos apresentados nos planos cristalograficos da alumina correspondem aos planos cris-
talograficos da estrutura romboédrica presente na alumina. Normalmente, a a-alumina
ocorre com a estrutura hexagonal compacta (HC). No entanto, durante a producao da
alumina, as altas temperaturas de calcinagao (acima de 750 °C) transformam a estrutura
hexagonal em romboédrica, independentemente do uso de precursores e/ou aditivos (KIM;
KANG, 2013).

Apébs analisar o difratograma da hematita, foi indexada a ficha cristalografica
JCPDS 00-033-0664 (Burnt Ochre), que descreve a estrutura cristalina romboédrica da

hematita (a-Fe;O3). De acordo com a literatura, a a-FeyO3 apresenta uma coordenagao
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octaédrica, na qual o atomo de ferro se liga a seis atomos de oxigénio, resultando em
uma estrutura romboédrica semelhante ao corundum presente na a-Al,O3 (MUHAJIR;
PUSPITASARI; RAZAK, 2020). Isso é evidenciado pelos difratogramas da alumina e da
hematita, nos quais os picos dos dois materiais indicam os mesmos planos cristalograficos,
denotando uma estrutura cristalina semelhante, com excegdo do plano (1 2 2) que aparece
a 67,78° apenas no difratograma da hematita, enquanto esta ausente no difratograma da

alumina.

Apés a andlise do difratograma da niébia, foi indexada a ficha cristalografica JCPDS
00-016-0053 (Niobium Ozide). A nidbia, no estado de oxidagdo NbyOs, apresenta uma
estrutura monoclinica. Essa estrutura monoclinica pode ter diferentes polimorfos, que sao
designados por prefixos antes do elemento (por exemplo, M-NbsO3). O polimorfo H-NbyO5
é o mais facilmente obtido, através da calcinacdo em ar, a temperaturas superiores a
1000 °C, de niébios com 6xido estequiométrico inferior (NbO, NbO,) ou do préprio niébio
metdlico. Esses processos permitem a obtengao do H-NbyO5 de forma mais simples (NICO;

MONTEIRO; GRACA, 2016).

442 DRX das Amostras Sinterizadas

Na Figura 4.8 é exibido o grafico com os difratogramas dos grupos de amostras

sinterizadas do composto Al,O3 - FeyOs.
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Figura 4.8 — Difratogramas das amostras sinterizadas do composto Al;O3 - Fe;Os.

Fonte: Préprio Autor.
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A partir da indexagao dos picos através do software X’Pert Highscore Plus, a
seguinte fase foi encontrada AlyO3, indexada pela ficha JCPDS 00-042-1468 (Aluminium
Ozide) com estrutura romboédrica e grupo espacial R-3c. Com base em estudos anteriores,
a presenca de somente Al,O3 nos difratogramas do composto Al,O3 - Fe,O3 corrobora
com o diagrama de fases apresentado na Figura 4.9, onde para a faixa de adi¢ao de Fe,O3
adicionada (variando de 0,5 a 8% em peso), na temperatura de 1400 °C, é formada somente

a fase corundum, que é relativa a estrutura cristalina da alumina.

1600 | 1 1 I
- Spl Spl + Crn —
Spl + FeAlO; FeAlOs
h | i 1410 /
1400 1 1380 -
d e FeAlO;z + Crn -
Him 7 A 4 1318 5 2
Spl [ / o N
cIE) Hem + FeAlO;
T
1200 |- Hem + Crn —
E i =
| \
| F9A|03 \
10001\ | L

0 20 40 60 80 100
Fe203 Wt % AIEOB.
Figura 4.9 — Diagrama de fases do composto Fe,O3 - AlyO3. As siglas presentes no grafico

sao relativas as fases formadas: Crn: Corundum; Spl; Espinélio; Hem: Hema-
tita.

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

Para que ocorra a formacao de outra fase além do corundum a 1400 °C, é necessario
aumentar a concentracao de Fe,O3 para 18% em peso. A partir dessa porcentagem, ocorre a
formagao da fase FeAlO3 somada a fase corundum (v AlyO3). A formacao de FeAlO3 se da
devido & homogeneizacao de Al,O3 com altas concentracoes de Fe,Oz, seguido de difusao
durante o aquecimento. Durante o aquecimento dessas misturas, ocorre uma substituicao
dos fons Fe3* pelos fons A>T para formar uma estrutura ortorrombica (SHIREEN et al.,
2011; LI et al., 2017).
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A fase FeAlO3 ocorre na estrutura ortorrémbica (grupo espacial Pna21l) com uma
combinacao dupla de empacotamento hexagonal e ctibico de ions de oxigénio (BHUSHAN
et al., 2008). Apesar de sua importancia tecnologica e académica, no qual sao relatadas
a sintese de FeAlOg para aplicagdes diversas (NAKAISHI et al., 2023; REKHILA et al.,
2022; NAGAI et al., 2005), no que diz respeito as propriedades mecénicas, até o momento,
apenas o trabalho de Wang et al. (2011) e a atual tese mencionam propriedades fisicas e
mecanicas dos compostos Al,O3 - Fe;O3. A sintese de fase tinica é complicada devido a
faixa muito estreita de estabilidade da fase multiferroica no diagrama de fases do composto
Fe;O3 - Al;O3. Este problema é ainda mais desafiador devido as altas estabilidades tanto
da a-Fe,O3 quanto da a-Al,O3, o que dificulta a reacao e requer temperaturas bastante
elevadas, da ordem de 1.400 °C.

A seguir, na Tabela 4.15 sdo exibidos os resultados de tamanho de cristalito,
distancia interplanar e parametro de rede obtidos a partir dos 10 picos mais intensos dos

difratogramas analisados.

Tabela 4.15 — Valores médios de distancia interplanar, parametro de rede e tamanho de
cristalito dos grupos do composto Al,O3 - Fe,Os3.

Grupo dhkl (A) a (A) AJCcPDS (A) Acalculado - CS (nm)
ajcpps (%)

AL 1,9767 £ 0,6785 4,8774 2,49 45,15 £ 6,93
ALFEO5 1,9693 + 0,6717 4,8647 2,22 44,69 £ 6,06
ALFE10 1,9697 + 0,6722 4,8654 2,24 50,40 £ 7,26
ALFE20 1,9714 + 0,6736 4,8684 4,7588 2,30 44,80 £ 8,71
ALFE40 1,9631 + 0,6662 4,8543 2,00 43,37 + 7,97
ALFE60 1,9632 + 0,6672 4,8530 1,97 45,23 + 6,92
ALFE80 1,9695 £ 0,6697 4,8687 2,31 51,28 £ 12,87

Fonte: Préprio Autor.

Analisando os resultados da tabela acima, pode-se observar que a adicao de Fe,O5
reduziu a distdncia interplanar média. A Al,O3 pura (AL) apresentou uma distancia
interplanar média de 1,9767 A, enquanto todas as amostras contendo Fe,Os exibiram valores
médios inferiores. Em certos casos, redugoes na distancia interplanar sao relatadas como
tendo um efeito positivo nas propriedades mecénicas, uma vez que a movimentacao dos
planos atomicos se torna mais dificil, conferindo maior resisténcia a deformacao ao material.
No entanto, maiores distancias interplanares podem promover maior movimentacao atomica,
resultando em efeitos como a ductilidade em determinados materiais (LV; ZHAN; CAO,

2022).

Para verificar a porcentagem de diferenca entre os valores experimentais obtidos e os
valores listados na ficha cristalografica, foi calculada a diferenca no parametro de rede (a),

utilizando a equagao 3.13 e comparando com o valor tabelado na ficha. O valor do pardmetro
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de rede a listado na ficha é de 4,7588 A, enquanto os resultados experimentais obtidos
apresentaram uma diferenca média de aproximadamente 2%. Os calculos mostraram-se
confiaveis experimentalmente, uma vez que a diferencga entre o pardmetro de rede teérico e
o experimental foi baixa. Nao foram obtidos valores de diferenca ainda menores devido ao
uso da andlise de difracao de raios X com uma fonte de Co-Ka. Se a analise e os céalculos
fossem realizados utilizando o comprimento de onda de uma fonte de Cu-Ka, a margem

de erro seria menor.

Os resultados do tamanho dos cristalitos, calculados utilizando a equacao 3.11,
demonstram que a adicido de Fe,O3 em fracoes de 0.5, 2 e 4% em peso, resultou em uma
reducao do tamanho médio dos cristalitos. Por outro lado, as adi¢oes de 1, 6 e 8% em peso,
aumentaram o valor médio. No entanto, ao observar a faixa aproximada e a proximidade

do desvio padrao entre esses valores, pode-se inferir que essa variacao foi baixa.

A seguir, na Figura 4.10 é ilustrado o difratograma dos grupos referentes as amostras

sinterizadas do composto AlyO3 - NbyO5 - FeyOs.

® - FeNb,O, (JCPDS 01-073-1707) * - Al,0; (JCPDS 00-042-1468)
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Figura 4.10 — Difratogramas das amostras sinterizadas do sistema Al,O3 - NbyO5 - FepOs3.

Fonte: Préprio Autor.

Durante a analise dos difratogramas deste composto, foram idenndexadas quatro
fases distintas. A primeira fase ¢ Al,O3 (JCPDS 00-042-1468), conforme mostrado na
Figura 4.8. Além disso, foram indexadas as fases AINbO, (ficha JCPDS 01-087-1249), que
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possui uma estrutura monoclinica, e FeNbyOg (ficha JCPDS 01-073-1707) e FeNbO, (ficha
JCPDS 01-071-1850), ambas com estrutura ortorrémbica.

Observa-se na Figura que a presenca de apenas 4% em peso de NbyO5 resultou na
formagao de AINbO,. Essa presenca é evidenciada pelos picos correspondentes a Al;Og,
além de picos de baixa intensidade presentes em todo o difratograma. Isso ocorre porque a
fase formada se originou a partir de NbyOs5, o que resultou na formagao de uma série de

picos relacionados aos planos caracteristicos de NbyO5 no difratograma.

A adicdo de 0,5 e 1% em peso de Fe,O3 resultou na formacao da fase FeNbyOg. Os
picos dessa fase se formaram juntamente com os picos de Al;O3, devido a semelhancga na
estrutura cristalina entre Al;O3 e Fe;O3. No entanto, um pico relativo a essa fase apareceu
em 26 = 28,36, substituindo a fase AINbO;,.

Quando adicionou-se 2% de Fe,O3 a composicao Al,O3z - NbyOs, ocorreu a eli-
minacao da fase AINbOy, e o surgimento da fase FeNbO,. Como pode ser observado no
difratograma, os picos correspondentes a AINbO, desapareceram, alguns sendo substituidos
pela fase FeNbyOg, outros pela fase FeNbQy, e outros simplesmente desapareceram do difra-
tograma. Os picos relativos a AINbO, presentes na regiao de 26 entre 51 e 61° em amostras

com menores teores de Fe;O3 desapareceram por completo na amostra ALNBFE20.

Adicgoes a partir de 4% de FeyO3 resultaram no desaparecimento da fase FeNbyOg
e na formacao completa da fase FeNbO,. Devido a maior quantidade de Fe,O3 presente.
As amostras ALNBFEG0 e ALNBFESO também apresentaram as fases Al,O3 e FeNbOy,
com a diferenca do desaparecimento de picos em 20 = 27,54, 33,14, 36,68, 59,52 e 70,54, e

do surgimento de um pico em 26 = 64,28.

A formacao de AINbO,4 na amostra ALNB ¢é produto da reacao de NbyO5 com
Al;Os, onde a dissociacao do NbyO5 devido as altas temperaturas, provocou sua migracao
direta para os contornos de grao da Al,Os, favorecendo a formagao de pescogos durante as
etapas intermediaria e final da sinterizacao, provocando um aumento na densificagao do
corpo ceramico (BATALHA et al., 2020; BAHADOR; HOSSEINABADI; YAGHTIN, 2021;
LIMA et al., 2021). A fase AINbO, aparece em diversos trabalhos do grupo de pesquisa,
indicando que sua formacao promove um aumento na densificacao, dureza e resisténcia
balistica (GOMES; LOURO; COSTA, 2006; TRINDADE et al., 2014a; TRINDADE et al.,
2014b; SANTOS et al., 2017; SANTOS et al., 2018; SANTOS et al., 2019; SILVEIRA et
al., 2020).

A fase FeNbyOg possui dois polimorfos conhecidos como columbita e trirutilo. O
primeiro polimorfo possui estrutura ortorrombica, com a estrutura de rede basicamente
construida pela repeticao de trés subcélulas do tipo wolframita ao longo de seu eixo. O
segundo pertence ao sistema tetragonal com a estrutura do tipo trirutilo, e diferente do

primeiro polimorfo que é metaestéavel, este é estavel em altas temperaturas (TOKIZAKI;
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SUGITANI; NAGASHIMA, 1986). Em fragoes de Fe,O3 mais altas, em faixas préximos
a 50 % em peso, ocorre o desaparecimento de FeNbyOg se transformando em FeNbQOy.
Devesa et al. (2016) relatam que o inicio da formacao de FeNbO, ocorre entre 500 a 750 °C,
onde acontece a cristalizacao desta fase. Os autores apontaram através de uma anélise de
DTA que em 747 °C ocorreu um fenéomeno exotérmico devido a cristalizagdo de FeNbQy,
seguido de outra reacao endotérmica em 1151 °C devido a decomposicao final do Fe;O3 e
consequente formagao fo FeNbQOy, Nao ha relatos de formagdao de FeNbO, em cerdmicas
de alumina, contudo, sua formagao a partir da amostra ALNBFE20 e se estabelecendo
nas amostras ALNBFE40, ALNBFE60 e ALNBFES80 pode ter contribuido para a alta

densificacao destes grupos.

A seguir, na Tabela 4.16 sao exibidos os resultados de tamanho de cristalito,
distancia interplanar e parametro de rede obtidos a partir dos 10 picos mais intensos dos

difratogramas do composto Al,O3 - NbyO5 - FeyOs5.

Tabela 4.16 — Valores médios de distancia interplanar, pardmetro de rede e tamanho de
cristalito dos grupos do composto Al;O3 - NbyOg - FeyO5.

Grupo dhk] (A) a (A) AJCPDS (A) Acalculado - CS (nm)

ajcpps ()

ALNB 1,9628 £ 0,6669 4,8525 1,96 67,54 £ 13,27
ALNBFEO5 1,9845 + 0,6858 4,8908 2,77 34,97 £ 5,42
ALNBFE10 1,9725 + 0,6736 4,8724 2,38 33,99 £+ 6,03
ALNBFE20 1,9648 + 0,6676 4,8570 47588 2,06 52,68 £ 11,81
ALNBFE40 1,9707 £+ 0,6714 4,8692 2,32 50,32 £ 7,98
ALNBFE60 1,9706 £+ 0,6714 4,8684 2,30 48,34 + 5,50
ALNBFE80 1,9726 + 0,6721 4,8741 2,42 53,32 £ 7,63

Fonte: Préprio Autor.

A partir dos resultados apresentados na tabela, pode-se observar que a adi¢ao
de Fe;O3 resultou em um aumento na distancia interplanar em todas as amostras, em
comparagao com o grupo de controle (ALNB). Houve ligeiras variagdes no pardametro de
rede, o que pode ser confirmado pela diferenca em relacao ao valor fornecido na ficha
técnica da alumina. Além disso, constatou-se que a diferenca entre os valores tedricos e
experimentais apresentou uma discrepancia de aproximadamente 2%, assim como ocorreu

com as amostras do composto AlyO3-FeyOs.

Em relagdo ao tamanho médio dos cristalitos, a amostra ALNB apresentou um
tamanho de 67,54 nm, o qual foi maior do que o observado em todas as outras amostras
analisadas nesta pesquisa. A adi¢do de Fe;O3 resultou em uma considerdavel diminui¢do no
tamanho médio dos cristalitos, sendo a maior reducao observada nas amostras ALNBFE05

e ALNBFEI10, as quais apresentaram valores de 34,97 nm e 33,99 nm, respectivamente.
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4.5 Microscopia Eletronica de Varredura

Na Figura 4.11 sao exibidas as micrografias superficiais das amostras do composto

Al;O3 - FeyO3, capturadas no MEV com ampliagao de 5000x.

Figura 4.11 — Micrografias superficiais das amostras do composto Al,O3 - FeoOj: (a)
AL; (b) ALFEO05; (¢) ALFE10; (d) ALFE20; (e) ALFE40; (f) ALFE60; (g)
ALFES80. Ampliacao de 5.000x.

Fonte: Préprio Autor.

E possivel observar nas micrografias que a presenca de Fe;O3 na composicao da
Al; O3 influenciou na densificacdo, como mostrado nas se¢oes 4.1 e 4.2 desta tese, entretanto
a morfologia apresentou mudangas em funcdao do aumento da quantidade de aditivo de

sinterizacao.

A amostra de alumina pura (grupo AL), mostrada na Figura 4.11(a), exibe uma

microestrutura caracterizada por uma série de poros pequenos e interligados, indicados pelas
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setas amarelas na figura, bem como graos isolados e pouco coesos. Essas caracteristicas sao
atribuidas a uma baixa densificacao, confirmada pelos resultados de densificagdo obtidos
nesta tese, bem como pelo estudo de Rahaman (2017), que relata que a etapa inicial
da sinterizagdo ocorre em uma densificagdo de até 65% da densidade tedrica. Embora
a amostra AL apresente uma densidade mais elevada do que a mencionada pelo autor,
ela ainda se encontra em estagio inicial de sinterizagao, mesmo com uma densificacao
média superior a 65%. Um fator que contribui para a alumina pura nao ter alcancado uma
microestrutura com maior densificacao foi a temperatura de sinterizacao. A alumina pura
para obter bons valores de densificagao, deve ser sinterizada a 1600 °C, que corresponde a
aproximadamente 80 % de sua temperatura de fusdo (TAKTAK; BAKLOUTI; BOUAZIZ,
2011).

J& a amostra contendo 0,5% de FeoO3 (ALFEOQ5), ilustrada na Figura 4.11(b), exibe
uma microestrutura com uma menor quantidade de poros, além de espacamentos maiores
entre eles. Além disso, a presenca do aditivo Fe;O3 entre os graos resulta em uma maior
quantidade de graos interligados por meio de pescocos. Esses pescocos se formaram devido

a presenca do aditivo, promovendo uma menor porosidade no material.

A amostra ALFE10, ilustrada na Figura 4.11(c), demonstra que a adi¢ao de 1%
de aditivo resultou em um leve aumento no tamanho dos graos em comparacao com a
amostra ALFE05. Esse crescimento de grao possibilita uma visualizagao mais clara da
formacgao dos pescogos durante o processo de sinterizagao. Assim como a amostra ALFEQ5,
a amostra ALFE10 apresenta caracteristicas de um estagio intermediario de sinterizacao,
com crescimento de graos e uma microestrutura cheia de poros interconectados. Conforme
0s pescogos vao se formando, esses poros tendem a se isolar (LAKSHMANAN, 2012). Por
outro lado, ao aumentar a concentragao de Fe,Og para 2%, a amostra ALFE20 (Figura
4.11(d)) demonstra um efeito semelhante as amostras ALFE05 e ALFE10, com a diferenga
de que, devido a maior densificacdo média dessas amostras, ha uma menor quantidade e

tamanho de poros no material.

Por outro lado, o aumento do teor de Fe,O3 para 4 e 6% resultou em uma microes-
trutura excessivamente porosa e com baixa densidade. As amostras ALFE40 e ALFEG0,
representadas nas Figuras 4.11(e) e 4.11(f), respectivamente, exibem uma estrutura alta-
mente porosa. As imagens revelam que o processo de sinterizagao nao foi eficiente nessas
amostras, uma vez que ha uma auséncia quase completa de formagao de pescocos, ocorrendo
apenas uma aderéncia leve entre os graos devido a difusdo durante o aquecimento. Isso
resulta em materiais com densidade extremamente baixa, o que, por sua vez, implica em
propriedades mecanicas inferiores. Esses detalhes serdo abordados nas se¢oes subsequentes,
que discutirao a resisténcia a flexdo e a compressao. A amostra do grupo ALFES0, ilustrada
na Figura 4.11(g), destaca-se dos demais grupos devido & sua microestrutura notavelmente

densa e ao consideravel crescimento de grao em comparacao. Além disso, ela exibe poros
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completamente isolados, que tendem a assumir uma forma esférica. Essa microestrutura
densa ¢é resultado dos elevados valores de densificacao observados no grupo com 8% de

Fe,O3, no qual a amostra alcangou o estégio final de sinterizacao.

Na Figura 4.12, sao apresentados os mapas composicionais das amostras do com-

posto Al,O3 - Fes O3, obtidos por meio da andlise de EDS, com uma ampliacao de 20.000x.

Elétrons Elementos Al o Fe

Secundarios Sobrepostos
. 1 y o wgme

ALFE60 ALFE40 ALFE20 ALFE10 ALFEOS AL

ALFES0

Figura 4.12 — Mapa composicional das amostras do composto AlyO3 - FeyOs.

Fonte: Préprio Autor.
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O mapa de EDS apresenta a distribuicao dos elementos na amostra, utilizando
cores diferentes para representar cada um deles. Na Figura 4.12, o aluminio é representado
pela cor vermelha, o oxigénio pela cor verde e o ferro pela cor azul escuro. Os valores de

porcentagem em massa dos elementos analisados sao mostrados na Tabela 4.17.

Tabela 4.17 — Porcentagem dos elementos presentes nas amostras do composto AlyO3 —
Fe;O3 conforme o mapa de EDS.

Amostra Al (%) O (%) Fe (%)
AL 5733 42,67 ;
ALFE05 56,29 43,45 0,26
ALFE10 55,91 43,31 0,78
ALFE20 5722 4130 148
ALFE40 57,98 41,07 3,94
ALFEG0 55,25 40,54 4,21
ALFES0 53,48 39,42 7,10

Fonte: Préprio Autor.

Ao analisar as imagens do mapa, é possivel observar que a distribuicao dos elementos
esta relacionada a composicao dos oxidos, e a variagao na quantidade de cada elemento
ocorre de acordo com o aumento do teor de aditivo na alumina. Na amostra AL, nao é
detectada a presenca de ferro em sua estrutura, uma vez que consiste apenas em Al,Os.
Ja na amostra ALFEO05, sao identificados pequenos pontos de ferro espalhados por toda a
amostra, como pode ser observado na imagem dos elementos sobrepostos, concentrados
em regioes proximas a contornos de grao e poros. Ao analisar os valores em massa dos
elementos na regido estudada, verificou-se um teor de ferro de 0,26%, o que pode ser

atribuido a uma regiao com uma concentragao menor de Fe,O3 no material.

Ao analisar as amostras com maiores adi¢oes de Fe;Ogs, é perceptivel um aumento
gradual no teor de Fe. Conforme a analise avanca da amostra ALFE10 para a ALFES0,
percebe-se pontos de concentracao de Fe ao longo das amostras, indicando aglomeracao de
Fe;O3 na Al,O3. Apesar da presenca dessas zonas de aglomeragido nas amostras ALFEOQ5,
ALFE10, ALFE20 e ALFES0O, a distribuicdo do Fe no material é bastante uniforme
nessas amostras, evidenciando uma boa homogeneizacao durante o processo de fabricagao.
No entanto, as amostras ALFE40 e ALFEG0 exibiram regides altamente aglomeradas,
principalmente nas areas porosas do material. A diferenca de densidade entre a Al;O3 e
a FeyO3 (3,96 g/cm? e 5,26 g/cm?; respectivamente) pode ser uma explicacio provavel
para esse fenémeno. Devido a sua maior densidade, a Fe;O3 tendeu a se depositar nos
poros durante a homogeneizagao, resultando em uma distribuicao heterogénea, com uma
consequente méa densificacao nessas duas amostras. Ao observar a Tabela 4.17, é verificado
que a amostra ALFEG60 apresentou um valor significativamente inferior a 6% de Fe, exibindo
apenas 4,21% devido & m4 homogeneizacao do material, o que resultou em uma baixa

concentragao de Fe na regiao analisada.
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Além do mapeamento composicional realizado nas amostras, foi realizada uma
analise pontual de EDS na amostra com o maior teor de aditivo (ALFES0) para investigar
as regioes onde a Fe,O3 tende a se depositar. Trés regides foram consideradas: centro do
grao, contorno de grao e interior do grao. As Figuras 4.13 apresentam as imagens indicando
os pontos de analise, enquanto os valores obtidos em cada ponto estdo descritos na Tabela

4.18.

EDS '\ 4 \
SE MAG 10000 x HV: 20.0 kV JWD: 11.1 mm

Figura 4.13 — Analise pontual de EDS em diferentes regides do grao da amostra ALFESO:
(a) Centro do grao; (b) Contorno do grao; (c) Interior do grao.

Fonte: Préprio Autor.

Tabela 4.18 — Variacao do teor de ferro em diferentes regides do grao presente na amostra
ALFESO.

Regiao Al (%) O (%) Fe (%)
Centro do grao 52,58 41,54 5,88
Contorno de grao 53,53 39,83 6,64
Interior do grao 53,65 38,14 8,21

Fonte: Préprio Autor

Ao examinar a amostra ALFES0, foi observado que o aditivo se distribuiu em
todas as regides do grao, uma vez que foi detectada a presenca de Fe em todos os pontos
analisados. No entanto, foi identificada uma tendéncia do Fe em se depositar no interior
do grao, no qual foi observado um teor de Fe de 821%. A anélise realizada no contorno do
grao revelou um valor de Fe igual a 6,64%, enquanto no centro do grao foi registrado um
valor de 5,88%. Isso indica que, em contraste com outros aditivos de sinterizagao, como
o NbyOs5, que geralmente se acumula preferencialmente nos contornos de grao, conforme
relatado por Gomes, Louro e Costa (2006), a Fe;O3 tende a se depositar no interior do

grao.

Na Figura 4.14 sao exibidas as micrografias superficiais das amostras do composto
Al,O3 - NbyO5 - Fey O3 com ampliacao de 5.000x.
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Figura 4.14 — Micrografias superficiais das amostras do composto AlyO3 - NbyO5 - FeyOg:
(a) ALNB; (b) ALNBFEO05; (¢) ALNBFEL0; (d) ALNBFE20; (¢) ALNBFE40;
(f) ALNBFEG6O; (g) ALNBFESO.

Fonte: Préprio Autor.

A adicao de 4% de NbyOs provocou uma estabilizacao na densificacdo das amostras,
com resultados variando de 85 a 95% da densidade tedrica em todas as amostras do
composto Al,O3 - NbyOj5 - Fey O3, diferente das amostras somente com adicao de Fe,Os
que apresentaram uma variacdo muito alta nos valores. Estes altos valores de densificagao

obtidos nas amostras com NbyOj5 se refletem na microestrutura mostrada na Figura.

A amostra ALNB, representada pela Figura 4.14(a) apresenta uma microestrutura
bem densificada, com a presencga de pequenos poros bem isolados uns dos outros, conforme
indicado pelas setas na Figura 4.14. A amostra apresentou baixo crescimento de grao,
visto que somente alguns graos presentes na imagem apresentaram um crescimento um

pouco mais acentuado. A formacao da fase liquida AINbOy, resultado da interacao entre a
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alumina e a nidbia se distribui entre os contornos de grao, promovendo um rearranjo das

particulas e preenchendo as lacunas e poros do material, promovendo maior densificagao

(HSU, 2005).
As amostras ALNBFE05 e ALNBFEI0, ilustradas nas Figuras 4.14(b) e 4.14(c),

demonstraram um leve aumento no tamanho de grao em comparacao com a amostra
ALNB. A formagao de FeNbyOg resultou na presenca de uma fase liquida que atuou de
maneira semelhante a fase AINbO, (TURNOCK, 1966). O crescimento de grao nessas
duas amostras revelou-se desordenado, visto que as regioes com maior quantidade de fase
liquida apresentaram graos maiores. Em contraste com a amostra ALNB, que exibia graos
quase esféricos, as amostras ALNBFE05 e ALNBFE10 mostraram graos irregulares em

sua totalidade.

A adicao de 2% de Fe,O3 na amostra ALNBFE20 resultou em um grupo de amostras
com alta densificacao, ultrapassando os 95% da densidade tedrica. Essa alta densificagio
é visualmente traduzida nas imagens de MEV por uma microestrutura com graos bem
coesos. Na Figura 4.14(d), é possivel observar os contornos de grao preenchidos com a
segunda fase e a baixa quantidade de poros, que estao isolados, caracterizando a etapa final
da sinterizacao em fase liquida. Nesta amostra, ocorre a eliminacao da fase AINbOy, e e
transformacao da fase FeNbyOg em FeNbO,4. A maior concentracao de fase liquida presente
fez com que ocorresse um crescimento de grao mais acentuado do que nas amostras com

fragoes menores de aditivo de sinterizagao.

As amostras contendo fragoes de Fe,O3 de 4, 6 e 8% exibiram um crescimento de
grao mais pronunciado em comparagao com as amostras com fragoes menores do 6xido.
A Figura 4.14(e) exibe a amostra ALNBFE40, que apresenta uma estrutura densificada,
porém com poros nos graos, resultantes de um caminho inadequado percorrido pela fase
liquida durante a sinterizagdo. A amostra ALNBFEGO (Figura 4.14(f)), embora tenha uma
densificacao ligeiramente inferior a da amostra ALNBFE40, exibe uma microestrutura com
graos mais grosseiros em comparac¢ao com os outros grupos, além de uma baixa presenca
de poros. Por fim, a amostra ALNBFES80, representada na Figura 4.14(g), demonstra
uma estrutura praticamente livre de poros abertos, exceto pela presenca de um poro no
interior do grao. E possivel observar claramente na imagem a presenca de segunda fase

perfeitamente alojados nos contornos de grao da Al,Os.

A seguir, na Figura 4.15, sdo apresentados os mapas composicionais das amostras
do composto Al;O3 - NbyOj - Fes O3, obtidos por meio da analise de EDS.
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Elementos
Sobrepostos

Elétrons

ALNBFE60 ALNBFE40 ALNBFE20 ALNBFE10 ALNBFEO5 ALNB

ALNBFE80

Figura 4.15 — Mapa composicional das amostras do composto Al,O3 - NbyO5 - FeyOs.

Fonte: Préprio Autor.

Diferente do mapa da Figura 4.12, o mapa da Figura 4.15 apresenta em adicao ao

Al O e Fe, o niébio na cor azul claro.

Ao analisar o mapa, é observada na amostra ALNB uma distribuicdo do elemento
Nb em toda a estrutura, porém sua tendéncia é se concentrar nos contornos de grao. Na
Tabela 4.19, é registrado um teor de 3,19% de Nb na amostra. A adi¢ao de Fe,O3 ao
composto Aly03-NbyOj5 resultou em uma alteracao no comportamento da fase liquida. Essa
mudanca da fase AINbO, para FeNbyOg é visivel no mapa de EDS, devido ao aumento da

quantidade de Fe;O3. No mapa da amostra ALNBFEQ5, além da a distribuicdo homogénea
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de Nb pelo material, é possivel notar uma tendéncia do Fe em se concentrar nas regioes de
poros, conforme indicado na imagem dos elementos sobrepostos, onde ha uma concentracao
de Fe nessas areas vazias da amostra. Nessa regiao em particular, foi registrado uma
reducao no teor de Nb, com um valor de 2,77%, enquanto o Fe apresenta um valor préximo

ao da quantidade adicionada a amostra, ou seja, 0,43%.

As amostras ALNBFE10 e ALNBFE20 apresentaram aglomerados de Fe e Nb nos
contornos de grao da Al,O3. Na imagem de elementos sobrepostos, podem ser observadas
manchas de cor azul claro e escuro, indicando o molhamento de FeNbO, nos graos de
Al,O3 durante a sinterizacao. Na amostra ALNBFE20, é possivel notar que tanto o Nb
quanto o Fe estao perdendo a homogeneizacao ao longo da amostra, com o surgimento
de aglomerados. Na regiao de analise da amostra ALNBFE20, foram registrados valores
de Nb e Fe, correspondendo a 3,30% e 1,28%, respectivamente. Essa redugdo nos valores
ocorre devido a distribuicao pouco homogénea dos elementos devido a formagao destes
aglomerados. A formagao de FeNbO, presente na amostra ALNBFE20 mostra que diferente
da fase FeNbyOg presente nas amostras ALNBFEO5 e ALNBFE10, se aloja somente nos

contornos de grao, formando, nao estando distribuido homogeneamente na amostra.

E possivel observar que em fracoes maiores de Fe,O3, como 4, 6 e 8%, a distribuicao
do Nb e Fe ocorre preferencialmente nos contornos de grao da Al,Os. A presenca de
zonas de FeNbOy4 nos contornos de grao é claramente visivel nas amostras ALNBFE40,
ALNBFEGO e ALNBFES0, tanto nas imagens de elementos sobrepostos quanto nos mapas
individuais de cada elemento. Conforme a fragao dos aditivos de sinteriza¢do aumentou
neste composto, houve um crescimento dos graos e quase eliminacao completa dos poros,
resultando em amostras praticamente livres de porosidade aberta. Ao examinar os valores
na Tabela 4.19, nota-se que os teores de Nb nas amostras ALNBFE60 e ALNBFESO foram
superiores aos 4% de Nb,Oj5 adicionados inicialmente. Isso se deve a regiao em questao
apresentar uma concentracao mais elevada de Nb. Além disso, a amostra ALNBFES0

também exibiu uma regiao com alta concentracao de Fe.

Tabela 4.19 — Porcentagem dos elementos presentes nas amostras do composto AlyO3 —
NbyOj5 - FeyO3 conforme o mapa de EDS.

Amostra Al (%) O (%) Nb (%) Fe (%)
ALNB 55,06 41,75 3,19 -
ALNBFEO05 53,50 43,30 2,77 0,43

ALNBFEI0 53,01 4153 4,44 1,03
ALNBFE20 5128 44,14 3,30 1,28
ALNBFE40 4325 49,78 3,82 3,15
ALNBFE60 46,54 43,18 5,56 4,72

ALNBFE80 43,89 35,50 11,23 9,38

Fonte: Préprio Autor
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Em suma, as amostras do composto Al;O3 - NbyO5 - FeyO3 demonstraram a
presenca das fases liquidas AINbO,4 e FeNbQy, as quais desempenharam um papel crucial
como fase liquida. Essas fases preencheram os poros e contribuiram para o aumento da
densificacdo das amostras. Por outro lado, as amostras do composto Al;O3 - FesO3 nao
apresentaram a formacao de nenhuma fase, o que também foi confirmado pela técnica
de difragao de raios X. Consequentemente, o ferro presente nessas amostras apenas se
dispersou ao longo da estrutura, facilitando a densificagao, com exce¢do das amostras
contendo 4 e 6% de Fe,O3, nas quais sua presenca demonstrou ser prejudicial para a

densificagao.

4.6 Resistencia a Flexao

A Figura 4.16 exibe, de forma grafica, os resultados de resisténcia a flexao obtidos a
partir de amostras dos compostos AlyO3 - FesO3 e Al,O3 - NbyO5 - FeoO3. Complementando
a analise visual, a Tabela 4.20 fornece os valores médios de resisténcia a flexao especificos

das amostras do composto Al,O3 - Fe;Os.

! Composto Al,O; - Fe,0,
450 - Composto Al,O, - Nb,O; - Fe,O;
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Figura 4.16 — Representacao grafica dos valores médios de Resisténcia a Flexao.

Fonte: Préprio Autor.
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Tabela 4.20 — Resultados de resisténcia a flexdo das amostras do composto Al,O3 - FeyOs.

Grupo Resisténcia a Flexao (MPa)

AL 160,07 + 34,78
ALFE05 324,38 + 66,29
ALFE10 295,87 & 26,78
ALFE20 380,35 + 43,38
ALFE40 69,00 + 6,54
ALFE60 73,12 + 8,15
ALFES0 172,39 + 44,96

Fonte: Préprio Autor.

Ao analisar a Figura 4.16 e a Tabela 4.20, fica evidente que a incorporacao de
Fe; O3 teve um impacto significativo tanto na resisténcia a flexdo quanto na densificacao
das amostras do composto. O grupo AL, que representa a alumina pura, exibiu um valor
de resisténcia a flexao de 160,07 MPa. Esse valor é superior a resultados encontrados na
literatura para alumina sinterizada em diferentes temperaturas e condig¢oes. Por exemplo,
em um estudo realizado por Dresch, Venturini e Bergmann (2021), cerdmicas de alumina
com diferentes fragoes de nitreto de silicio (SizNy) foram sinterizadas pelo método tradici-
onal a 1600 °C. Para a alumina pura, os autores obtiveram uma média de 83,8 MPa nos
testes de flexao, enquanto na melhor condi¢ao de Al,O3/SisNy, onde 10% do aditivo foi
adicionado, o valor obtido foi de 101,95 MPa.

A adicao de FeyO3 nas fragoes em peso de 0,5%, 1% e 2% resultou em um consi-
deravel aumento na resisténcia a flexao da alumina. O grupo ALFE05 apresentou uma
resisténcia a flexdo de 324,38 MPa, representando um aumento de 102% em comparacio
com as amostras AL. O grupo ALFE10 também registrou um aumento significativo de
84,8% em relacdo a amostra sem aditivos, com uma média de 295,87 MPa. Por fim, o
grupo ALFE20 exibiu o maior valor de resisténcia a flexdo entre os grupos estudados, com

uma média de 380,35 MPa, representando um aumento de 137,6% na resisténcia a flexao.

A adicao de 4% e 6% de FeyOs3 resultou em uma significativa diminui¢ao da
resisténcia a flexao da Al;O3. Os grupos ALFE40 e ALFEG60 apresentaram os valores mais
baixos de resisténcia a flexdo, com médias de 69,00 MPa e 73,12 MPa, respectivamente.
Isso representa uma reducao de 56,9 e 54,3%, respectivamente na resisténcia a flexao
dessas amostras em comparagdo com a amostra AL. A baixa densificacdo nestes grupos é

a principal causa para comprometer a resisténcia a flexao.

O grupo ALFES80 apresentou um ligeiro aumento na resisténcia a flexdo em compa-
ragdo com o grupo de controle, exibindo valor médio de 172,39 MPa. Esse aumento de
7,7% na propriedade do grupo é relacionado ao aumento da densificacdo das amostras.
Contudo, com relacao a quantidade de aditivo de sinterizacao adicionada, a adicao de 8%

de Fe;O3 é pouco vidvel, visto que fragoes significativamente mais baixas, como 0,5%, 1%
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e 2% apresentaram valores muito superiores.

Poucos relatos na literatura investigaram a influéncia da Fe;O3 na resisténcia
mecanica da Al,O3. Wang et al. (2011) investigaram a adi¢ao do 6xido de ferro na alumina
em diferentes fracdes molares e sinterizaram os materiais a 1550 °C, no qual verificaram
que a adigdo de Fe;O3 melhorou a resisténcia a flexao das ceramicas. Todavia os valores
obtidos pelos autores foram muito inferiores ao do presente estudo, no qual o valor mais
alto obtido foi de aproximadamente 67 MPa. Para explicar essa diferenca nos valores
obtidos, fatores como homogeneizagao, carga na prensagem e tamanho de grao podem

influenciar diretamente nos resultados obtidos.

De forma a verificar a confiabilidade estatistica dos resultados, na Tabela 4.21,
estao descritos os resultados da analise de varidncia dos valores de resisténcia a flexao do

composto Al,O3 - Fe,Os5.

Tabela 4.21 — Aplicacdo do método ANOVA nos resultados de resisténcia a flexdo das
amostras do composto Al;O3 - FesOs.

Causas de Variacao GL SQ QM Falculado Prob. > F aiculado
Tratamento 6  367990,10 61331,69 41,37 1,44 x 10710
Residuo 21 31133,36  1482.,54
Total 27 399123,50

Fonte: Préprio Autor.

A partir dos calculos utilizando a analise de varidncia, é possivel afirmar que os
resultados obtidos para os grupos estudados sao diferentes, considerando que F aculado >
Fesitico, dado que o valor de probabilidade é de 1,44 x 1071°. A partir dos dados das Tabelas
4.21 e C.1, a fim de saber quais valores diferem, foi realizado o teste de Tukey. Obtido
valor de DMS = 88,51, os resultados obtidos pelo teste de Tukey estao descritos abaixo na
Tabela 4.22:

Tabela 4.22 — Comparagao das médias de resisténcia a flexdo das amostras do composto
Al;O3 - Fe;O3 pelo método de Tukey.

Média Grupos Grupos Grupos Grupos
ALFE20 380,35 A
ALFEO05 324,38 A
ALFE10 295,87 A

ALFES0 172,39 B

AL 160,07 B C
ALFE60 73,12 C D
ALFE40 69,00 D

Fonte: Préprio Autor.

Comparando as médias dos grupos do composto Al;O3 - Fes O3, foi observado na
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Tabela 4.22 que o grupo ALFE20 apresentou a maior resisténcia a flexao entre todos os
grupos, entretanto é semelhante estatisticamente aos grupos ALFE05 e ALFE10, no qual
é observado a letra A na tabela, que representa essa semelhanga. O grupo de controle (AL)
¢é semelhante estatisticamente ao grupo ALFES0, no qual é observado que os dois grupos
dividem a letra B, todavia o grupo de controle também é semelhante ao grupo ALFEGO,
pois como o grupo de controle obteve um valor de resisténcia a flexdo intermediario entre
estes dois, mesmo os grupos ALFEG60 e ALFES80 sendo estatisticamente diferentes. Por
fim, o grupo ALFEG0 que obteve um valor médio baixo na propriedade, se apresentou
estatisticamente semelhante ao grupo ALFE40, que obteve o pior resultado de resisténcia

a flexao.

Dando continuidade a discussao dos resultados de resisténcia a flexao, a Tabela

4.23 apresenta os resultados dos grupos do composto Al,O3 - NbyO5 - FeyOs3.

Tabela 4.23 — Resultados de resisténcia a flexdo das amostras do composto AlyO3 - NbyOs

- F6203.

Grupo  Resisténcia a Flexao (MPa)

ALNB 90,92 + 23,58
ALNBFE05 267,53 £ 45,22
ALNBFE10 250,24 £ 51,78
ALNBFE20 213,68 £ 37,60
ALNBFE40 141,04 + 8,04
ALNBFEG0 111,05 + 9,05
ALNBFES0 116,14 £+ 9,83

De forma geral, a adicao de NbyO5 resultou em valores de resisténcia a flexao
inferiores aos grupos produzidos sem a adigao deste 6xido. O grupo de controle deste
composto (ALNB) apresentou um valor médio de resisténcia de 90,92 MPa, o que é
considerado baixo em comparagao com o grupo de controle do composto Al;O3 - Fey O3
(AL). No entanto, a adigdo de Fe;O3 em pequenas quantidades resultou em um aumento
substancial na resisténcia a flexdo das amostras. Os grupos ALNBFE05, ALNBFE10 e
ALNBFE20 apresentaram valores médios de resisténcia de 267,53, 250,24 e 213,68 MPa,
respectivamente, representando um aumento de 194,25, 175,23 e 135,02% em relacao ao

grupo de controle.

A Al;O3 é um cerdmico balistico que possui um custo atrativo em comparacao
com o SiC e o B4C. No entanto, sua resisténcia a flexdo é inferior a dessas duas ceramicas
(SILVEIRA et al., 2021). A resisténcia a flexdo da Al;O3 é relativamente baixa, limitando
suas aplicacoes devido a isso, podendo chegar a até 400 MPa. E bem aceito na literatura
que a resisténcia mecénica das ceramicas aumenta com a densificacdo, mas diversos fatores
devem ser considerados, como o tamanho de grao, a homogeneizacao dos aditivos de

sinterizagao, o tamanho médio dos poros, o processo de fabricacao, as temperaturas e os
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patamares de sinterizacao.

Um exemplo que ilustra esses fatores é o estudo realizado por Yoshimura et al.
(2005). Nesse trabalho, os autores sinterizaram Al,O3 em temperaturas de 1350, 1500,
1600 e 1700 °C, investigando as propriedades mecanicas do material em relacao ao volume
de porosidade gerado durante a sinterizacao. Os resultados obtidos mostraram que o
aumento do volume médio dos poros, observado em temperaturas de sinterizacao mais

baixas, resultou em uma redugdo na resisténcia a flexdo da Al,O3.

Outro estudo relevante que relaciona esses fatores & mudanca na resisténcia a flexao
da Al,O3 é apresentado por Gao et al. (2000). Nessa pesquisa, foi investigada a influéncia
da temperatura de sinterizacao e do crescimento de grao na Al;O3 sinterizada pelo processo
de sinterizagao a plasma (Spark Plasma Sintering - SPS). As amostras foram sinterizadas
em temperaturas variando de 1350 °C até 1700 °C. Observou-se que a Al,Og3 sinterizada a
1550 °C apresentou uma resisténcia a flexao excepcionalmente alta, superior a 800 MPa.
Em temperaturas mais altas, embora a densidade das amostras tenha aumentado em
relacdo aquelas sinterizadas a 1450 °C, a resisténcia a flexdo nao atingiu o mesmo patamar.
Os autores explicam que, devido a temperatura de sinterizagdo ser um pouco mais baixa,
nao ocorreu um crescimento de grao tao acentuado, enquanto nas temperaturas mais
altas, houve um crescimento consideravel de grao, resultando em um modo de fratura

intergranular predominante e reduzindo a resisténcia a flexao da ceramica.

Dessa forma, é possivel explicar a variacao nos resultados de resisténcia a flexao
das amostras do composto Al,O3 - NbyO5 - FesO3. A adicao de Fe;O3 em fragoes de 4, 6
e 8% em peso resultou em um aumento pouco consideravel na resisténcia a flexao, quando
comparado ao grupo de controle. As amostras ALNBFE40, ALNBFE60 e ALNBFES0
apresentaram valores de 141,04, 111,05 e 116,14 MPa, representando um aumento de 55,13,
22,14 e 27,74%, respectivamente. A partir da observacao de Gao et al. (2000), é possivel
relacionar esse aumento pouco significativo na resisténcia a flexdo com o crescimento
de grao. Conforme ilustrado nas micrografias da Figura 4.14 e no mapa de EDS da
Figura 4.15, ocorreu um crescimento de grao muito acentuado nas amostras com fracgoes
maiores que 2% de Fe,O3, enquanto o crescimento nas amostras com 0,5, 1 e 2% de Fe,O5
foi mais baixo. A formac¢ao de FeNbO, em altas concentragoes na Al,O3 provocou um
rearranjo das particulas durante a sinterizacao, resultando em um crescimento de grao
mais acentuado, que impediu que o material alcangasse maiores valores de resisténcia
mecanica. Tal crescimento de grao que resultou na melhoria da resisténcia a flexdao da
Al;O3 - NbyO5 com adigoes de Fe,O3 até 2% ocorreu devido a formacao da fase FeNbyOg.
J& o crescimento de grao descontrolado, que provocou a queda no desempenho do material
é relacionado a formacao de FeNbQOy, que se formou nas amostras ALNBFE40, ALNBFEG0
e ALNBFES0.

A seguir, na Tabela 4.24, estao descritos os resultados da anélise de variancia dos
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valores de resisténcia a flexao do composto AlyO3 - NbyOj5 - FeyOs.

Tabela 4.24 — Aplicacao do método ANOVA nos resultados de resisténcia a flexdo das
amostras do composto AlyO3 - NbyO5 - FeyOs.

Causas de Variacao GL SQ QM Falculado Prob. > Fialculado
Tratamento 6  125305,01 20884,16 21,06 7,09 x 108
Residuo 21 20823,50 991,59
Total 27  146128,51

Fonte: Préprio Autor.

A partir dos calculos utilizando a analise de varidncia, é possivel afirmar que os
resultados obtidos para os grupos estudados sao diferentes, considerando que Fajcutado >
Fesitico, dado que o valor de probabilidade é de 7,09 x 10°®. A partir dos dados das Tabelas
4.24 e C.2, a fim de saber quais valores diferem, foi realizado o teste de Tukey. Obtido
valor de DMS = 72,38, os resultados obtidos pelo teste de Tukey estao descritos abaixo na
Tabela 4.25:

Tabela 4.25 — Comparacgao das médias de resisténcia a flexdo das amostras do composto
Al;O3 - NbyO5 - FeyO3 pelo método de Tukey.

Média Grupos Grupos
ALNBFE05 267,53 A
ALNBFE10 250,24 A
ALNBFE20 213,68 A
ALNBFE40 141,04
ALNBFES80 116,14
ALNBFE60 111,05

ALNB 90,92

Fonte: Préprio Autor.

ssBlvelivsiive

Ao observar os resultados do teste de Tukey presente na Tabela 4.25, infere-se que
diferente das amostras do composto Al,O3 - Fe;O3, as amostras com adigao de NbyOs
apresentaram uma menor variacao estatistica. Como consequéncia de uma variacdo mais
discreta na densificagdo, consequentemente os valores de resisténcia a flexdo variaram
menos. Dessa forma, os grupos ALNBFEO05, ALNBFE10 e ALNBFE20 apresentaram
semelhanca estatistica, devido a diferenca das médias ser menor que o valor de DMS,
informado no paragrafo anterior. Na Tabela 4.25, estes grupos compartilham a letra A para
mostrarem que sao estatisticamente semelhantes. Ja os grupos ALNBFE40, ALNBFES0,
ALNBFE60 e ALNB sao estatisticamente semelhantes entre si, pois possuem médias de
resisténcia a flexao mais baixas, contudo sao estatisticamente diferentes dos outros trés

grupos.
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4.7 Resisténcia a Compressao

Os resultados de resisténcia a compressao, médulo de elasticidade e deformacao
obtidos a partir do ensaio de compressao nos corpos ceramicos sao ilustrados na Figura
4.17.
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Figura 4.17 — Representacao gréafica dos resultados do ensaio de compressao: (a) Médulo
de elasticidade e deformacao das amostras do composto AlyO3 - FeaO3; (b)
Médulo de elasticidade e deformacao das amostras do composto Al,O3 -
NbyOs5 - FeqOs; (¢) Comparagao dos resultados de resisténcia a compressao
dos grupos dos dois compostos.

Fonte: Préprio Autor.

Para facilitar a interpretacao dos resultados, a Tabela 4.26 apresenta os resultados

obtidos para as amostras do composto Al,O3 - Fe,Os5.
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Tabela 4.26 — Resultados de resisténcia a compressao, deformacao e modulo de elasticidade
das amostras do composto Al,O3 - FeyOs5.

Amostra Resisténcia a ¢ (%) Moédulo de
Compressao (MPa) Elasticidade (GPa)

AL 369,27 £ 4,08 18,51 £ 2,03 2,01 £0,23
ALFE05 430,48 + 113,13 22.87 + 3,14 1,86 + 0,26
ALFE10 621,86 £ 60,29 22,29 £ 2,60 2,79 £ 0,05
ALFE20 467,43 + 91,53 21,24 + 2,38 2,19 + 0,29
ALFE40 156,53 + 14,85 15,97 + 2,04 0,98 + 0,03
ALFE60 207,86 + 27,36 15,79 £+ 3,54 1,36 £+ 0,39
ALFES0 484,34 £ 62,62 32,67 + 3,73 1,50 £ 0,31

Fonte: Préprio Autor.

Ao observar os resultados da Tabela 4.26 e da Figura 4.26(c) percebe-se que a
adicao da Fey;O3 como aditivo de sinterizagdo seguiu a mesma tendéncia de aumento e
reducao nos valores de propriedade, semelhante aos resultados de densificacio e resisténcia
a flexdo. As amostras do grupo AL apresentaram um valor médio de 369,27 MPa. O médulo
de elasticidade obtido foi de 2,01 GPa e a deformacao durante o ensaio foi de 18,51%. O
aumento na resisténcia a compressao causado pelo aditivo de sinterizagao provocou um
aumento no modulo de elasticidade e na compressao. As amostras ALFE05, ALFE10 e
ALFE20 apresentaram valores médios de resisténcia a compressao de 430,48, 621,86 e
467,43 MPa, representando um aumento de 16,58, 68,40 e 26,58%. Para este composto,
a adicao de 1% em peso de Fe,O3 traz o melhor resultado de resisténcia a compressao.
Como resultado, quase nao foi possivel realizar o ensaio neste grupo de amostras, pois
a carga utilizada chegou préxima a capacidade da maquina de ensaios (100 kN), sendo

necessario atencao para nao danificar a maquina.

Adigoes de 4 e 6% em peso de FeyO3 reduziram consideravelmente o valor de
resisténcia dos grupos ALFE40 e ALFEG60. Estes grupos apresentaram valores médios de
156,53 e 207,86 MPa, uma reducao de 57,61 e 43,71%, respectivamente. A baixa densificacio
média obtida nestes dois grupo tornou as amostras muito frageis e suscetiveis a fratura. A
porosidade presente na microestrutura impediu com que as amostras pudessem suportar e
absorver as cargas compressivas adequadamente, rompendo de forma prematura durante
o ensaio. Consequentemente a deformacao e o médulo de elasticidade dos dois grupos
também foram baixos, no qual o grupo ALFE40 apresentou ¢ = 15,97% e E = 0,98 GPa,
enquanto que o grupo ALFEGO apresentou € = 15,79% e E = 1,36 GPa.

O grupo ALFES80 apresentou um valor médio de resisténcia a compressao de 484,34
MPa, o que representa um aumento de 31,16% em comparacao com o grupo de controle.
Entre todos os grupos deste composto, o grupo ALFE80 obteve os maiores valores de
densificacao, alcancando 88,24% da densidade tedrica. No entanto, o excesso de aditivo de

sinterizagao impediu o aumento da resisténcia do material. Além do teor de aditivo de
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sinterizagao e da densificagao final, o tamanho de grao também influencia a resisténcia
a compressao. De maneira geral, graos menores na estrutura do material promovem um
aumento na resisténcia a compressao, enquanto a presenca de graos maiores nao tem tanta
influéncia na melhoria das propriedades. Na literatura, ndo ha relatos que explorem a
influéncia do tamanho de grao na resisténcia a compressao da Al;O3. Isso se deve ao fato de
que a realizacdo do ensaio de compressao para ceramicas avancadas e densas ¢ dispendiosa,
pois requer maquinas de ensaio com alta capacidade de carga. No entanto, existem estudos
que avaliam esse fend6meno em outros materiais. Por exemplo, o estudo de Teng, Liu e
Huang (2007) investigou a influéncia do tamanho de particula no crescimento de grao e nas
propriedades mecanicas da Al,O3. Os autores utilizaram Aly;O3 com tamanho de particula
de 39 nm e outra com tamanho de particula de 1,5 pym e sinterizaram em temperaturas de
1500, 1600 e 1700 °C. Foi observado que a Al,Oj3 sinterizada com particulas micrométricas
apresentou um crescimento de grao anormal em sua microestrutura, o que reduziu seus
valores de resisténcia mecanica. Com a Al,Os foi possivel sinterizar o material sem a
presenca de aditivos a 1500 °C, obtendo altos valores de propriedades mecanicas, superiores

até ao material produzido com graos micrométricos em temperaturas superiores.

Além do tamanho de grao, a porosidade influencia na resisténcia a compressao da
Al;O3. Quanto mais porosa a amostra e quanto maior o tamanho médio dos poros, menor
serd a resisténcia a compressao da AlyOs. Diferente das cerdmicas densas, ceramicas de
Al;O3 sao empregadas em setores como o biomédico, por exemplo, no desenvolvimento de
proteses e regeneracao de tecido. Um exemplo é o artigo de Yoon et al. (2008) desenvolveram
cerAmicas porosas de Al,Os, no qual os a porosidade variou de 60 a 85% do volume
das amostras. A partir de ensaios de compressao, foi constatado que quanto maior a
porosidade do corpo ceramico, menor a resisténcia a compressao. Tal comportamento foi
encontrado no trabalho de Castillo-Villa et al. (2013), no qual os autores desenvolveram
cerdmicas de Al,O3/grafite para aplicagdes actsticas, e desenvolveram corpos ceramicos
com porosidade controlada, variando entre 21 a 58% do volume da amostra. Os autores
obtiveram resultados de resisténcia a compressao proximos a 190 MPa para as amostras
com porosidade mais baixa, enquanto que as amostras com alta porosidade apresentaram

resisténcia de aproximadamente 30 MPa.

Um terceiro fator relevante para a resisténcia a compressao é o formato das particu-
las. Diferentes formas de particulas de Al,O3 podem influenciar positiva ou negativamente
na resisténcia do material ceramico, conforme evidenciado no estudo realizado por Miyake
et al. (2018). Nessa pesquisa, os autores investigaram a sinterizagao de cerdmicas de AlyOs
em diferentes temperaturas, utilizando particulas em formato de haste, disco e esféricas. Os
resultados mostraram que as amostras produzidas a 1600 °C a partir de p6s com formato
de disco apresentaram uma resisténcia a compressao de aproximadamente 100 °C. J4 as
amostras sinterizadas a 1500 °C, utilizando particulas em forma de haste, alcancaram um

valor proximo a 250 MPa. Por fim, as amostras produzidas a partir de p6s com formato



Capitulo 4. Resultados e Discussdo 118

esférico, sinterizadas a 1320 °C, alcancaram valores de resisténcia de aproximadamente
850 MPa.

Os resultados da analise de variancia dos resultados de resisténcia a compressao do

composto Al,O3 - FesO3 estao descritos a seguir na Tabela 4.27.

Tabela 4.27 — Aplicagao do método ANOVA nos resultados de resisténcia a compressao
das amostras do composto Al,O3 - FeyOs.

Causas de Variacao GL SQ QM Falculado Prob. > Falculado
Tratamento 6  475191,50 79198.58 18,65 6,15 x 10
Residuo 14 59436,12 424543
Total 20  534627,63

Fonte: Préprio Autor.

A partir dos calculos utilizando a analise de variancia, é possivel afirmar que os
resultados obtidos para os grupos estudados sao diferentes, considerando que F aculado >
Fesitico, dado que o valor de probabilidade é de 6,15 x 10°%. A partir dos dados das Tabelas
4.27 e D.1, a fim de saber quais valores diferem, foi realizado o teste de Tukey. Obtido
valor de DMS = 173,79, os resultados obtidos pelo teste de Tukey estao descritos abaixo
na Tabela 4.28:

Tabela 4.28 — Comparacao das médias de resisténcia a compressao das amostras do com-
posto Al,O3 - FesO3 pelo método de Tukey.

Médias Grupos Grupos Grupos Grupos

ALFEI0 621,86 A
ALFES0 484,34 A B
ALFE20 467,43 A B
ALFE05 430,48 B
AL 369,27 B C
ALFE60 207,36 C D
ALFE40 156,53 D

Fonte: Préprio Autor.

Os resultados do teste de Tukey, conforme apresentados na Tabela 4.28, revelam
a existéncia de similaridade estatistica entre os grupos ALFE10, ALFE80 e ALFE20
em relagao aos valores médios de resisténcia a compressao. Essa similaridade estatistica
¢é indicada pela letra A na tabela. Além disso, os grupos ALFE8S0 e ALFE20 também
demonstram similaridade estatistica com os grupos ALFE05 e AL, os quais possuem valores
médios mais baixos. Essa relacao é representada pela letra B. O grupo de controle, além
de compartilhar a letra B, também exibe similaridade estatistica com o grupo ALFEGO,
uma vez que a diferencga entre as médias € inferior ao valor de DMS. Isso ¢ indicado pela
letra C. Por fim, ocorre a similaridade estatistica entre os grupos ALFE60 e ALFE40, os

quais apresentam os piores resultados. Essa similaridade é representada pela letra D.
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A Tabela 4.29 exibe os resultados do ensaio de compressao das amostras do
composto Al,O3 - NbyOs - FesOs.

Tabela 4.29 — Resultados de resisténcia a compressao, deformagao e médulo de elasticidade

das amostras do composto Al,O3 - NbyOj5 - FeyOs5.

Resisténcia a

Moédulo de

Amostra Compressao (MPa) « (%) Elasticidade (GPa)
ALNB 529.32 + 52,18 23.30 + 1,69 227 + 0,17
ALNBFE05 440 86 + 44,97 95.80 + 1,55 1,71 + 0,23
ALNBFE10 705,90 £ 46,97 25,72 £ 1,02 2,75 £ 0,29
ALNBFE20 443,11 + 112,99 18,07 + 2,21 242 + 0,38
ALNBFE40 304,47 £ 22,40 15,28 + 2,25 2,00 = 0,19
ALNBFE60 328,66 £ 112,73 16,15 + 2,53 1,99 + 0,45
ALNBFES0 334,94 + 83,48 20,34 + 2,82 1,71 + 0,67

Fonte: Préprio Autor.

Os resultados apresentados na Tabela 4.29 demonstram que os ensaios de compressao
para o composto Al,O3 - NbyOs - FeoO3 obtiveram desempenho superior em relagao aos
testes realizados no composto Al,O3 - Fe;O3. No entanto, a adigdo de FeoO3 ao composto
Al;O3 - NbyOs5 resultou em uma diminui¢do na resisténcia a compressao para quase todas
as composicoes analisadas. O grupo de controle desse composto (ALNB) apresentou uma
resisténcia média a compressao de 529,32 MPa, modulo de elasticidade de 2,27 GPa e
deformagao de 23,30

A adicao de 0,5% de Fe,O3 resultou em uma reducio de 16,71% na resisténcia
a compressao do grupo ALNBFEO05, que obteve uma média de 440,86 MPa. Apesar
da diminui¢do na resisténcia, esse grupo apresentou uma deformacao média maior em
comparacao ao grupo de controle, com uma taxa de deformacao de 25,80%. Além disso,

seu modulo de elasticidade também foi menor, com um valor de E = 1,71 GPa.

O grupo ALNBFE10 apresentou a maior resisténcia a compressao dentre todos os
grupos analisados, com uma média de 705,90 MPa, representando um aumento de 33,36%
em relagao ao grupo de controle. O médulo de elasticidade desse grupo também apresentou
um aumento, com um valor de 2,75 GPa. A taxa de deformagao média foi semelhante a
do grupo ALNBFE05, com € = 25,72%.

No caso das amostras desse composto ceramico, a densificacdo mais elevada das
composicoes nao influenciou no aumento da resisténcia do material, como evidenciado
na tabela pela amostra ALNBFE20, que apresentou a maior densidade (95,68% da
densidade teérica), porém sofreu uma reducao na resisténcia, com um valor de 443,11 MPa,
representando uma diminui¢ao de 16,29%. Sua taxa de deformacao foi significativamente
menor em relagao aos grupos com fracoes menores de Fe;O3, com € = 18,07%. Essa reducao

na taxa de deformacao influenciou no aumento do médulo de elasticidade, que atingiu um
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valor médio de 2,42 GPa, superior ao das amostras ALNB e ALNBFE05.

A adigao de Fe;O3 em diferentes proporgoes (4, 6 e 8% em peso) resultou em uma
redugao significativa das propriedades das ceramicas estudadas. No entanto, apesar da alta
densificacao dos grupos ALNBFE40, ALNBFEG0O e ALNBFES0, a resisténcia a compressao
desses grupos nao foi afetada negativamente. Os valores médios de resisténcia a compressao
para os trés grupos foram de 604,47 MPa, 328,66 MPa e 334,94 MPa, respectivamente,
representando uma reducao de 42,48, 37,91 e 36,72%. Além disso, a deformacao desses
trés grupos também foi menor em comparacao com os grupos de maior resisténcia e
menor densificagdo, apresentando valores de deformagao (¢) de 15,28, 16,15 e 20,34%,
respectivamente. Por fim, o médulo de elasticidade desses grupos também foi inferior,
exibindo médias de 2,00, 1,99 e 1,71 GPa, respectivamente. Da mesma forma que ocorreu
com a resisténcia a flexdo, a formacao das fases FeNbyOg € FeNbO, exerceu influéncia na
resisténcia a compressao das amostras do composto AlyO3 - NbyO5 - FeoO3. A fase FeNbyOg
permitiu que as amostras ALNBFE05, ALNBFE10 e ALNBFE20 apresentassem resultados
maiores que as amostras ALNBFE40, ALNBFE60 e ALNBFES0, que apresentaram a fase

FeNbOy, que provocou uma redugao consideravel na resisténcia mecanica dessas amostras.

Os resultados da andlise de varidncia dos resultados de resisténcia a compressao do

composto Al;O3 - NbyO5 - Fes O3 estao descritos a seguir na Tabela 4.30.

Tabela 4.30 — Aplicagao do método ANOVA nos resultados de resisténcia a compressao
das amostras do composto AlyO3 - NbyOj5 - FeyOs5.

Causas de Variacao GL SQ QM Falculado Prob. > Fialculado
Tratamento 6 36144945 60241,57 10,56 1,61 x 10
Residuo 14 79796,97  5699,78
Total 20 441246,43

Fonte: Préprio Autor.

A partir dos calculos utilizando a analise de varidncia, é possivel afirmar que os
resultados obtidos para os grupos estudados sao diferentes, considerando que F aculado >
Fesitico, dado que o valor de probabilidade é de 1,61 x 10*. A partir dos dados das Tabelas
4.30 e D.2, a fim de saber quais valores diferem, foi realizado o teste de Tukey. Obtido
valor de DMS = 201,37, os resultados obtidos pelo teste de Tukey estao descritos abaixo
na Tabela 4.31:
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Tabela 4.31 — Comparacao das médias de resisténcia a compressao das amostras do com-
posto Al,O3 - NbyO5 - FesO3 pelo método de Tukey.

Médias Grupos Grupos Grupos

ALNBFE10 705,90 A

ALNB 529,32 A
ALNBFE20 443,11
ALNBFE05 440,86
ALNBFES0 334,94
ALNBFEG0 328,66
ALNBFE40 304,47

Fonte: Préprio Autor.
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Os resultados do teste de Tukey, apresentados na Tabela 4.31, revelam trés grupos
estatisticamente semelhantes entre os sete grupos estudados nesse composto. A primeira
semelhanca, indicada pela letra A, ocorre entre os grupos com maior resisténcia a compres-
sao: ALNBFE10 e ALNB. A segunda relagdo de semelhancga estatistica, representada pela
letra B, abrange os grupos ALNB, ALNBFE20, ALNBFE05, ALNBFE80 e ALNBFEGO.
Essa extensa quantidade de grupos estatisticamente semelhantes é observada devido ao
alto valor de DMS calculado com base no teste de ANOVA, que foi igual a 201,37. Portanto,
para que os grupos sejam considerados estatisticamente diferentes, a diferenca entre suas
médias deve ser maior que esse valor. No entanto, em geral, os grupos apresentaram
variacoes de média relativamente baixas. Por fim, o terceiro grupo de semelhanca estatis-
tica, representado pela letra C, inclui os grupos ALNBFE20, ALNBFEO05, ALNBFES0,
ALNBFEG0 e ALNBFE40.

4.8 Escolha do Material para Aplicacao Balistica

Considerando o estudo da alumina para aplicagdo em blindagem balistica, diversos
estudos sao realizados de forma a otimizar o desempenho balistico do material, perante
a uma série de municoes de diferentes calibres. Para isso, diversas pesquisas estudam
o desempenho deste material processados por diferentes técnicas de sinterizacao, como
por exemplo a prensagem isostatica a quente (Hot Isostatic Pressing - HIP) e o SPS.
Do ponto de vista do estudo do material, pesquisas envolvendo a geometria, espessura,
e aditivos de sinterizagao presentes na alumina sao realizadas visando obter o melhor
desempenho possivel, para que a alumina alcance a melhor relagdo custo-beneficio em

termos de desempenho balistico.

A escolha de um material para futura aplicacao balistica leva em consideracao
as propriedades mecanicas obtidas para as amostras estudadas. Como ensaios de dureza
Vickers, ensaio de barra Hopkinson, bem como testes balisticos nao foram realizados ao

longo do desenvolvimento desta tese, uma forma de se determinar preliminarmente quais
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amostras sao elegiveis para um teste balistico, foi adotado o método utilizado por Dresch,
Venturini e Bergmann (2021), que determinou uma espécie de "Fator de Mérito", nome
adotado a partir de célculo adaptado publicado por Figueiredo et al. (2019) que levou
em consideracao a densidade do material e sua resisténcia a flexdo. Para isso, os autores

utilizaram a seguinte equagao:

Fv=2 (4.1)

P

Onde FM ¢ o fator de mérito (MPa - g/cm?) o é a resisténcia a flexdo do material
e p é a densidade. A resisténcia a flexdo de um material, da mesma forma que a dureza e a
densidade, exerce um papel fundamental no desempenho balistico de materiais ceramicos.
Um material com maior resisténcia a flexao permite distribuir a for¢a gerada durante o
impacto balistico, reduzindo a chance de perfuragdo/penetragdo. Da mesma forma, um
material com maior resisténcia a flexao permite que o material absorva maiores quantidades

de energia durante o ensaio balistico, reduzindo a probabilidade de avango do projétil
(ROSENBERG; DEKEL, 2012).

A seguir, na Tabela 4.32 é apresentada uma relagdo do fator de mérito para as

amostras analisadas neste estudo em funcao da resisténcia a flexao.

Tabela 4.32 — Fator de mérito para a escolha de material em potencial para aplicagao
balistica em funcao de sua resisténcia a flexao.

Grupo o (MPa) p (g/cm?®) FM (MPa - g/cm3) (%) Melhoria

AL 160,07 3,29 48,65 -
ALFE05 324,38 3,14 103,30 + 112,33
ALFE10 295,87 3,32 89,117 + 83,17
ALFE20 380,35 3,42 111,21 + 128,58
ALFE40 69,00 2,89 23,875 - 50,93
ALFE60 73,12 2,53 28,901 - 40,60
ALFES0 172,39 3,59 48,01 - 1,30

ALNB 90,92 3,62 25,11 ~ 48,38
ALNBFE05 267,53 3,43 77,99 + 60,31
ALNBFE10 250,24 3,42 73,16 + 50,39
ALNBFE20 213,68 3,84 55,64 + 14,37
ALNBFE40 141,04 3,66 38,53 - 20,80
ALNBFE60 111,05 3,64 30,50 - 37,29
ALNBFES0O 116,14 3,74 31,05 - 36,17

Fonte: Préprio Autor.

Com base nos resultados apresentados na Tabela 4.32, é possivel identificar seis
grupos de amostras com potencial para aplicacao balistica, por meio da comparac¢ao do
Fator de Mérito do grupo de controle (alumina pura - AL) com as composicoes estudadas
dos dois compostos. Os grupos ALFE05, ALFE10, ALFE20, ALNBFE05, ALNBFE10 e
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ALNBFE20 demonstraram os maiores valores de FM. Esses valores elevados refletem uma
combinacao de alta resisténcia a flexao com densidades mais baixas. Portanto, levando em
consideracao a resisténcia a flexao, esses grupos sao candidatos promissores para materiais

com bom desempenho balistico.

No que diz respeito a resisténcia a compressao, foi realizado um processo similar,
uma vez que em materiais aplicados em balistica, altos valores de resisténcia a compressao
permitem que o material absorva a energia do projétil e contenha os fragmentos apds
danifica-lo. Os resultados do FM para a resisténcia a compressao sao apresentados na
Tabela 4.33.

Tabela 4.33 — Fator de mérito para a escolha de material em potencial para aplicacao
balistica em func¢ao de sua resisténcia a compressao.

Grupo o (MPa) p (g/cm3) FM (MPa - g/cm?®) (%) Melhoria

AL 369,27 3,29 112,24 _
ALFEO05 430,48 3,14 137,09 + 22,14
ALFE10 621,86 3,32 187,30 + 66,87
ALFE20 467,43 3,42 136,67 + 21,77
ALFE40 156,53 2,89 54,16 - 51,75
ALFE60 207,86 2,53 82,15 - 26,81
ALFES0 484,34 3,59 134,91 + 20,20

ALNB 529,32 3,62 146,22 + 30,27
ALNBFE05 440,86 3,43 128,53 + 14,51
ALNBFE10  705,9 3,42 206,40 + 83,89
ALNBFE20 443,11 3,84 115,39 + 2,81
ALNBFE40 304,47 3,66 83,18 - 25,89
ALNBFE60 328,66 3,64 90,29 - 19,56
ALNBFES0 334,94 3,74 89,55 - 20,22

A partir dos resultados obtidos para a resisténcia a compressdo, foram identificados
8 grupos potenciais com base nessa propriedade: ALFE05, ALFE10, ALFE20, ALFES0,
ALNB, ALNBFE05, ALNBFE20 e ALNBFES80. Os demais grupos apresentaram valores de

resisténcia a compressao inferiores ao grupo de controle, indicando uma baixa resisténcia.

Dessa forma, os grupos que se repetem nas tabelas de Fator de Mérito (FM) para as
duas propriedades analisadas sao: ALFE05, ALFE10, ALFE20, ALNBFE0O5, ALNBFE10
e ALNBFE20. Esses grupos, com baixas adi¢oes de Fe;O3, mostraram-se promissores para
uma possivel aplicacao balistica no futuro. No entanto, é importante ressaltar que essas
propriedades, quando observadas de forma isolada, ndo determinam qual material tera o
melhor desempenho balistico. Elas apenas indicam qual material possui potencial para tal

aplicacao.
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5 CONCLUSOES

Neste capitulo, é apresentada uma sintese abrangente dos principais resultados e
contribuic¢oes obtidos ao longo desta tese. Ao longo de anos de pesquisa e analise, foram
investigados os principais desafios relacionados ao desenvolvimento de cerdmicas de Al,O3
com o uso de NbyO5 e FesO3 como aditivos de sinterizagao, com o objetivo de produzir

ceramicas avancadas de alto desempenho para possiveis aplicagoes balisticas.

Foram produzidas ceramicas de Al,O5 utilizando diferentes proporgoes de Fe,O3 em
peso, obtido por meio do método de combustao espontanea, e NboO5 em uma proporgao
fixa de 4% em peso. Os grupos de estudo foram preparados em quatorze composicoes,
divididas em dois compostos: Al,O3 - FeoO3 e AlyO3 - NbyO5 - FeaO3. Os corpos ceramicos
foram moldados por prensagem uniaxial a frio e sinterizados em um forno convencional a
uma temperatura de 1400 °C. Os materiais produzidos foram caracterizados e tiveram
suas propriedades avaliadas com o intuito de determinar um material em potencial para

aplicagao balistica. A partir dos resultados obtidos, é possivel inferir que:

o Os ensaios de dilatometria forneceram valores de retragdo para as amostras estudadas,
no qual é possivel concluir que as amostras do composto Al,O3 - FesO3 apresen-
taram curvas muito diferentes, no qual as amostras ALFE40 e ALFE60 exibiram
valores muito inferiores aos demais. Sua temperatura de retracao final se mostrou
muito tardia, indicando que as amostras exibiriam baixa retragdo linear durante a
sinterizacao, com valor maximo de retragao em 12%. Estes resultados indicam que as
amostras deste composto poderiam obter baixa densificacao durante a sinterizacao.
Para as amostras do composto Al;O3 - NbyO5 - Fe; O3, as curvas se mostraram bem
proximas e uniformes, indicando que a presenca de NbyOj5 estabilizou as curvas com
valores de retracao acima de 14%, valores acima de valores reportados na literatura.
Estes resultados indicaram que apoés a sinterizacao, estes materiais exibiriam altos

valores de densificacao.

o Os resultados da densificacao dos corpos verdes indicaram que a compactacao das
diferentes amostras se manteve dentro de uma faixa esperada. Os grupos apresentaram
valores médios de densidade relativa a verde variando entre 52 e 65% da densidade
tedrica. No entanto, os grupos que continham adi¢oes de 4, 6 e 8% em peso de
FesO3 mostraram um desvio padrao mais elevado em comparagao aos demais grupos,
devido ao alto teor do aditivo de sinterizacao. Esse alto teor pode ter afetado a

densificagao e as propriedades mecanicas como um todo.

o Os resultados da densificagao das amostras sinterizadas mostram que a adi¢ao de

1, 2 e 8% em peso de Fe,O3 nas amostras do composto Al,O3 - Fe,O3 resultou em
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um leve aumento em relacao ao grupo de controle. A adicao de 0,5% provocou uma
leve redugao na densificacao relativa do grupo ALFEOQ5, enquanto as adigoes de 4
e 6% reduziram consideravelmente a densificacdo dos grupos ALFE40 e ALFEGO.
A retracao linear desses grupos seguiu uma tendéncia de aumento em funcgao da
densifica¢ao. No entanto, o grupo ALFES0, que obteve a maior densificagdo para esse
composto, ndo apresentou uma retracao linear tao alta quanto os grupos ALFE10 e
ALFE20. No caso dos grupos do composto AlsO3 - NbyO5 - FeyO3, a adicao de 2 e
8% de FeyO3 provocou um aumento na densificagao relativa dos grupos ALNBFE05 e
ALNBFES0. Embora os grupos ALNBFE05 e ALNBFE10 tenham apresentado uma
redugao na densificacao relativa, eles exibiram valores de retracao linear mais altos

do que as demais amostras, com corpos de dimensoes menores e bem consolidados.

o A analise de difracao de raios X revelou as fases formadas nas amostras durante a
sinterizacao. Nas amostras do composto Al;O3 - Fe;Og3, apenas a fase Al; O3, referente
a propria alumina, foi formada. Esse resultado confirma o que é descrito no diagrama
de fases para as faixas de adicao de Fe,O3 a uma temperatura de 1400 °C. A adigao
de 6xido de ferro resultou em uma reducao na distancia interplanar em todos os
grupos, enquanto houve um aumento no tamanho do cristalito nos grupos ALFE10
e ALFES0. A analise dos difratogramas do composto Al,O3 - NbyO5 - FeoO3 revelou
a formacao de trés fases além da AlyOz: AINbOy4, FeNbyOg e FeNbOQy. A medida
que a quantidade de Fe;O3 aumentou, a fase AINbO, e posteriormente FeNbyOg
desapareceram, deixando apenas FeNbO, e Al;O3 nas amostras com altas proporgoes
de aditivo de sinterizacao. A adi¢ao de 6xido de ferro ao composto AlyO3 - NbyOs
resultou em um aumento na distancia interplanar, enquanto o tamanho do cristalito

foi reduzido.

o As imagens capturadas por microscopia eletronica de varredura mostraram a morfo-
logia superficial das amostras apds a sinterizacao. As amostras do composto AlyO3
- FesO3 mostraram microestruturas relativamente densificadas, mostrando que as
amostras deste composto nao atingiram o estdgio final de sinterizagdo, com excegao
do grupo ALFES0, que atingiu, apresentando alto crescimento de grao, entretanto
com uma grande quantidade de poros. As amostras ALFE40 e ALFE60 apresentaram
estruturas muito porosas e pescocos pouco coesos entre os graos, resultado de uma
ma densificagdo durante a sinterizacao. O mapa de EDS deste composto indicou
uma distribuicdo homogénea do Fe ao longo de toda a extensao da amostra. Foi
verificado que o Fe tende a se alojar preferencialmente no interior dos graos de
Al,O3. As imagens dos grupos do composto Al;O3 - NbyO5 - FesO5 mostraram um
crescimento de grao mais acentuado em fungao do aumento da adicao de Fe,Os,
além de mostrar uma microestrutura bem densificada, com poros isolados, indicando

que estas amostras atingiram o estagio final de sinterizagdo. O mapa de EDS deste
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composto mostrou a distribuicao do Nb e Fe na amostra, no qual o Nb mesmo
distribuido ao longo do material, exibiu uma tendéncia em se depositar nos contornos
de grao. O Fe junto do Nb também se alojou nos contornos de grao. Em adig¢oes
mais baixas, apresentou-se distribuido ao longo da amostra, devido a fase FeNbyOg,
em composicoes mais altas, mostrou-se totalmente alojado nos contornos de grao,
devido a fase FeNbQ,.

o Os ensaios de flexdo dos grupos do composto AlyO3 - FleaO3 mostraram um aumento
na propriedade nas amostras com adicoes de 0,5, 1 e 2% de Fe,O3. Adicoes de
4 e 6% resultaram em uma reducgao drastica na resisténcia a flexao das amostras,
em comparagao ao grupo de controle. A baixa densificagdo nos grupos ALFE40 e
ALFEG60 se mostrou como fator crucial na redugao do desempenho mecanico destes
dois grupos. A amostra ALFES80, por mais que tenha apresentado alta densificacao,
resultou em uma resisténcia a flexdo baixa, pouco maior que a alumina pura. A andlise
de variancia e o teste de Tukey verificaram a similaridade entre os grupos analisados,
no qual, devido a grande discrepancia entre as médias obtidas, os resultados se

mostraram estatisticamente diferentes.

o Ja os ensaios de flexao das amostras do composto Al,O3 - Fe;O3 apresentaram
aumento na resisténcia dos grupos com adicao de 0,5, 1 e 2% de Fe,O5. A adicao
de 6xido de ferro em fragdes de 4, 6 e 8% provocou um aumento pouco significante,
em relagao aos grupos com fragoes menores de aditivo. Em geral, por mais que a
unidao dos aditivos FesO3 e NbyO5 tenham resultado em melhoria, tais resultados
se mostraram inferiores aos do composto sem a presenca de NbyOj, onde a Fe; O3
atuando de forma isolada, resultou em melhores valores de resisténcia a flexao para
a alumina. A andlise de varidncia e teste de Tukey das amostras deste composto
apresentou dois grupos de semelhanca estatistica, devido a proximidade das médias
obtidas.

o Os resultados do ensaio de compressao do composto AlyO3z - FesO3 seguiram a
mesma tendéncia dos resultados obtidos no ensaio de flexdo. Adigoes de 0,5, 1 e 2%
de Fe;O3 resultaram em aumento na resisténcia a compressao, enquanto que adigoes
de 4 e 6% resultaram em uma drastica reducao na propriedade. A adicao de 8% de
aditivo promoveu um aumento consideravel na resisténcia a compressao, tornando-o
apenas inferior & amostra com 2% de Fe,O3. A analise estatistica mostrou 4 grupos
de semelhanca estatistica, o que indica que os grupos sao estatisticamente diferentes,

por conta da grande quantidade de grupos.

o Com relacao aos grupos do composto AlsO3 - NbyO5 - Fey O3, 0s resultados do ensaio
de compressao revelaram um aumento consideravel na resisténcia dos materiais,

quando adicionados fragoes de Fe;O3 até 2% em peso. Fragoes mais altas do 6xido de
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ferro resultaram em uma reducao na resisténcia a compressao do material, contudo
esta reducao ocorreu de forma menos acentuada do que nos grupos do composto AlyO3
- Fe;O3 com a mesma quantidade de aditivo de sinterizagao. A andlise estatistica
apresentou 3 grupos de semelhanca estatistica, entretanto os grupos se mostram
estatisticamente semelhantes em determinadas condigoes devido a diferenca das

médias ser inferior ao valor de difernega minima significativa (DMS) calculado.

« Com base nos resultados de resisténcia a flexao e resisténcia a compressao, foram
avaliados os grupos estudados nesta tese em relagao ao seu potencial para aplicacao
balistica. Para isso, foi utilizada uma equacao de Fator de Mérito que leva em
consideracao o produto da resisténcia mecanica pela densidade média de cada
composicao. A partir dos resultados obtidos, determinou-se que os grupos com maior
potencial para aplicagdo balistica sdo: ALFE05, ALFE10, ALFE20, ALNBFEO05,
ALNBFE10 e ALNBFE20. Esses grupos se destacaram pelos altos valores do fator
de mérito, resultado de suas propriedades mecanicas superiores em comparagao
com as outras composicoes. Portanto, esses seis grupos sao considerados candidatos

promissores para materiais com boas propriedades balisticas.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTURQS

Considerando o caminho que esta tese percorreu durante o seu desenvolvimento,
diversas sugestoes surgem para trabalhos futuros, visando a continuidade das pesquisas
relacionadas aos materiais abordados neste estudo, bem como o desenvolvimento de novas
pesquisas envolvendo cerdmicas a base de alumina. Algumas sugestoes dentro deste grupo

incluem:

6.1 Sugestoes para a Continuacdo Deste Estudo

Para a continuagao de estudos relacionados ao uso de Fe,O3 como aditivo de

sinterizagao, as seguintes ideias sao sugeridas:

o Realizar ensaios de dureza Vickers nas amostras para verificar a influéncia do aditivo
de sinterizagao nesta propriedade do material. Adicionalmente, realizar os calculos

para a determinacao da tenacidade a fratura.

» Realizar ensaios de barra Hopkinson para averiguar a resisténcia mecanica sob condi-
¢Oes dindmicas. O ensaio permite mapear as propriedades dos materiais sob condigoes

dinamicas, permitindo uma maior compreensao das propriedades do material.

» Realizar os ensaios balisticos nas composi¢oes selecionadas como potenciais para tal
e estudar o seu comportamento: modo de fratura, quantidade de energia absorvida,
profundidade de penetracao, com o intuito de verificar qual material é o melhor para

protecao balistica.

o Investigar adi¢oes de Fe;O3 em fragdes em peso diferentes as empregadas nesta tese.
Como foi observado, as amostras com 4 e 6% de Fe,O3 apresentaram uma reducao
drastica na densificagdo e propriedades mecanicas. Entender qual a composicao ideal

para estes compostos permite desenvolver materiais com propriedades superiores.

« Utilizando as composicoes estudadas, é vidvel o desenvolvimento de ceramicas de
gradiente funcional. Ao analisar as curvas de dilatometria, os valores de retracao
linear, densidade e propriedades mecanicas, torna-se possivel explorar as composi¢oes
utilizadas neste estudo, a fim de criar MGFs com gradientes continuos, visando a

melhoria das propriedades mecanicas da alumina.

o Para aprimorar a qualidade do material, é recomendado utilizar alumina com par-
ticulas de tamanho reduzido. Ao longo desta tese, ficou evidente que o tamanho

das particulas tem um impacto direto nas propriedades fisicas e mecanicas, uma
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6.2

vez que particulas menores aumentam a area superficial do material. Nesse sentido,
uma sugestao valida seria adotar o uso de alumina em escala nanométrica, visando

maximizar os resultados obtidos.

Utilizar hematita comercial. O uso de hematita obtida através de sintese por com-
bustao dificulta a producao do material em larga escala, visto que o rendimento
da técnica é baixo. Dessa forma, para estudos futuros, sugere-se que seja utilizado

Fe;O3 comercial.

Sugestbes para o Desenvolvimento de Novas Pesquisas

Visando o desenvolvimento de novas pesquisas, as seguintes ideias sdo sugeridas:

Desenvolver ceramicas de meméria de forma. As ceramicas de memoéria de forma
sao materiais que possuem a capacidade de recuperarem sua forma original apds
serem deformadas, isto é, quando submetidos a acao de temperatura. Essas pesquisas

podem ser desenvolvidas com foco na bioengenharia.

Materiais auxéticos: O desenvolvimento de materiais com estruturas auxéticas permite
alcangar um coeficiente de Poisson negativo. Esses materiais tém uma notavel
capacidade de absor¢ao de energia, o que os torna tteis em pesquisas relacionadas a

blindagem balistica, suspensao de veiculos militares e protecao contra explosivos.

Sinterizacao a frio de ceramicas: Tradicionalmente, altas temperaturas tém sido
necessarias para consolidar ceramicas desde os primoérdios da humanidade. No
entanto, através da técnica de sinterizacao a frio, é possivel consolidar ceramicas
de alto ponto de fusdo a temperaturas inferiores a 300 °C, alcan¢cando densidades
préximas as tedricas, além de apresentar excelentes propriedades fisicas, quimicas,
elétricas e mecanicas. Considerando que esse campo de pesquisa ainda é relativamente
novo, ha muito a ser explorado, oferecendo a oportunidade de investigar praticamente

qualquer material existente e ampliar os limites do conhecimento.
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APENDICE A - TABELAS DE ANOVA COM OS VALORES DE
DENSIDADE A VERDE

Tabela A.1 — Valores obtidos no teste de Tukey para a densificagao relativa a verde dos
grupos do composto AlyO3 - FeyOs.

Diferenca das Médias SEm q Prob @ Sig LCL UCL
ALFFE05 AL 3,10265 1,55272  2,82588 0,43373 0,05000 0  -1,75106  7,95636
ALFE10 AL 3,34804 1,55272  3,04939 0,34417 0,05000 0  -1,50566  8,20175

ALFE10 ALFFE05 0,24540 1,55272  0,22351 1,00000 0,05000 0  -4,60831  5,09911

ALFE20 AL 1,20952 1,55272  1,10163 0,98555 0,05000 0  -3,64418  6,06323
ALFE20 ALFFE05 -1,89312 1,55272  1,72425 0,88192 0,05000 0  -6,74683  2,96059
ALFE20 ALFE10 -2,13852 1,55272  1,94776 0,80985 0,05000 0  -6,99223 2,71519

ALFE40 AL -5,00636 1,55272  4,55979 0,03955 0,05000 1  -9,86007 -0,15266
ALFE40 ALFFE05 -8,10901 1,55272  7,38567 0,00015 0,05000 1 -12,96272 -3,25530
ALFE40 ALFE10 -8,35441 1,55272  7,60918 0,00010 0,05000 1 -13,20812 -3,50070
ALFE40 ALFE20 -6,21589 1,55272  5,66142 0,00522 0,05000 1 -11,06960 -1,36218

ALFE60 AL -1,92036 1,55272  1,74906 0,87482 0,05000 0  -6,77406 2,93335
ALFE60 ALFFE05 -5,02300 1,55272  4,57494 0,03854 0,05000 1  -9.87671 -0,16929
ALFEG60 ALFE10 -5,26840 1,55272  4,79845 0,02612 0,05000 1 -10,12211 -0,41469
ALFE60 ALFE20 -3,12088 1,55272  2,85069 0,42332 0,05000 0  -7,98359  1,72383
ALFEG0 ALFE40 3,08601 1,55272  2,81073 0,44014 0,05000 0  -1,76770  7,93972

ALFES0 AL -4,49754 1,55272  4,09635 0,08438 0,05000 0  -9,35125  0,35617
ALFES0 ALFFE05 ~7,60019 1,55272  6,92223 0,00041 0,05000 1 -12,45380 -2,74648
ALFES0 ALFE10 -7,84558 1,55272  7,14574 0,00026 0,05000 1 -12,69929 -2,99187
ALFES0 ALFE20 -5,70706 1,55272  5,19798 0,01263 0,05000 1 -10,56077 -0,85335
ALFES0 ALFE40 0,50883 1,55272  0,46344 0,99980 0,05000 0  -4,34488  5,36253
ALFES0 ALFE60 2,57718 1,55272  2,34729 0,64594 0,05000 0  -7,43089 227653

! Sig igual a 1 indica que a diferenga das médias é significativa com 95% de confiabilidade.
2 Sig igual & 0 indica que a diferenca das médias nao ¢é significativa com 95% de confiabilidade.
Fonte: Préprio Autor.
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Tabela A.2 — Valores obtidos no teste de Tukey para a densificacao relativa a verde dos
grupos do composto AlyO3-NbyOs-FesOs.

Diferenga das Médias SEm q Prob «  Sig LCL UCL

ALNBFEO05 ALNB -1,30979 1,8384 1,00757  0,99093 0,06 0  -7,05651  4,43693
ALNBFE10 ALNB 4,11942 1,8384 3,16892 0,3008 0,06 0 -1,62731 9,86614
ALNBFE10 ALNBFEO05 5,4292 1,8384 4,17649  0,07439 0,06 0 -0,31752 11,17593
ALNBFE20 ALNB 7,61611 1,8384  5,8588 0,00355 0,05 1 1,86939  13,36284
ALNBFE20 ALNBFEO05 8,9259 1,8384 6,86638 4,57768E-4 0,05 1 3,17918  14,67262
ALNBFE20 ALNBFE10 3,4967 1,8384 2,689088  0,49245 0,06 0  -2,25002  9,24342
ALNBFE40 ALNB -4,70974 1,8384 3,62303 0,1691 0,00 0 -10,45646 1,03698
ALNBFE40 ALNBFEO05 -3,39995 1,8384 2,61546  0,52548 0,05 0  -9,14667  2,34677
ALNBFE40 ALNBFEI10 -8,82916 1,8384 6,79195 5,34192E-4 0,06 1 -14,57588 -3,08243
ALNBFE40 ALNBFE20 -12,32585 1,8384 948184 1,85839E-6 0,06 1 -18,07258 -6,57913
ALNBFEG0 ALNB -1,63042 1,8384 1,25422  0,97222 0,06 0 -7,37714  4,1163
ALNBFE60 ALNBFEO05 -0,32063 1,8384  0,24665 1 0,05 0 -6,06735 542609
ALNBFEG60 ALNBFE10 -5,74984 1,8384 4,42314 0,0498 0,06 1 -11,49656 -0,00311
ALNBFEG60 ALNBFE20 -9,24653 1,8384 7,11303 2,73733E-4 0,06 1 -14,99326 -3,49981
ALNBFEG0 ALNBFE40 3,07932 1,8384 2,36881  0,63636 0,056 0O -2,6674  8,82604
ALNBFES80 ALNB -3,19174 1,8384 245529  0,59754 0,06 0  -8,93846  2,55498
ALNBFE80 ALNBFEO05 -1,88195 1,8384 1,44772  0,94496 0,06 0  -7,62867  3,86477
ALNBFE80 ALNBFE10 -7,31115 1,8384 5,62421  0,00562 0,06 1 -13,05788 -1,56443
ALNBFE80 ALNBFE20 -10,80785 1,8384 8,31409 2,168E-5 0,06 1 -16,55457 -5,06113
ALNBFE80 ALNBFE40 1,518 1,8384 1,16775  0,98055 0,06 0  -4,22872  7,26472
ALNBFE80 ALNBFEG0 -1,56132 1,8384 1,20107  0,97759 0,06 0  -7,30804  4,18541

I Sig igual & 1 indica que a diferenca das médias ¢é significativa com 95% de confiabilidade.
2 Sig igual a 0 indica que a diferenca das médias nao ¢é significativa com 95% de confiabilidade.

Fonte: Préprio Autor.
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APENDICE B - TABELAS DE ANOVA COM OS VALORES DE
DENSIDADE DAS AMOSTRAS SINTERIZADAS

Tabela B.1 — Valores obtidos no teste de Tukey para a densificacao relativa das amostras
sinterizadas do composto Al,O3 - FeyOs.

Diferenca das Médias SEm q Prob o  Sig LCL UCL
ALFE05 AL -3,92625 0,95008  5,84431 0,00365 0,06 1  -6,89615 -0,95636
ALFE1I0 AL 0,6481 0,95008  0,96471 0,9928 0,056 0 -2,32179  3,61799
ALFE1I0 ALFEO05 4,57436 0,95008 6,80903  5,1562E-4 0,05 1 1,60446  7,54425
ALFE20 AL 2,7023 0,95008  4,02243 0,090459 0,05 0 -0,2676 5,67219
ALFE20 ALFEO05 6,62855 0,95008 9,86674 8,56079E-7 0,05 1 3,65866  9,59844
ALFE20 ALFE10 2,05419 0,95008  3,05771 0,34104 0,056 0 -0,9157 5,02409
ALFE40 AL -16,02989 0,95008 23,86085 5,36364E-9 0,05 1 -18,99979  -13,06
ALFE40 ALFEO05 -12,10364 0,95008 18,01653 1,46893E-8 0,05 1 -15,07353 -9,13375
ALFE40 ALFE10 -16,678 0,95008 24,82556 5,46465E-8 0,05 1  -19,64789 -13,70811
ALFE40 ALFE20 -18,73219 0,95008 27,88327 6,3487E-7 0,05 1 -21,70208 -15,7623
ALFEG0 AL -20,29918 0,95008 30,21577 6,61665E-8 0,05 1  -23,26907 -17,32929
ALFE60 ALFEO05 -16,37292 0,95008 24,37145 5,34909E-8 0,05 1 -19,34282 -13,40303
ALFE60 ALFE10 -20,94728 0,95008 31,18048 0 0,05 1 -23,91717 -17,97739
ALFEG0 ALFE20 -23,00148 0,95008 34,23819 0 0,05 1 -25,97137 -20,03158
ALFE60 ALFE40 -4,26928 0,95008  6,35492 0,00131 0,06 1  -7,23918  -1,29939
ALFES0 AL 5,24916 0,95008  7,8135 6,25963E-5 0,05 1 2,27927  8,21906
ALFE80 ALFEO05 9,17542 0,95008 13,65781 1,53694E-8 0,05 1 6,20553  12,14531
ALFE80 ALFE10 4,60106 0,95008 6,84878 4,74803E-4 0,05 1 1,63117  7,57095
ALFE80 ALFE20 2,54687 0,95008  3,79107 0,13347 0,06 0 -0,42302  5,51676
ALFES0 ALFE40 21,27906 0,95008 31,67434 0 0,05 1  18,30917  24,24895
ALFE80 ALFE60 25,54834 0,95008  38,02926 0 0,05 1 2257845 28,51824

I Sig igual & 1 indica que a diferenca das médias é significativa com 95% de confiabilidade.
2 Sig igual & 0 indica que a diferenca das médias nao ¢é significativa com 95% de confiabilidade.
Fonte: Préprio Autor.
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Tabela B.2 — Valores obtidos no teste de Tukey para a densificacao relativa das amostras
sinterizadas do composto AlyO3 - NbyOj5 - FeyOs.

Diferenca das Médias SEm q Prob o Sig LCL UCL

ALNBFE(05 ALNB -4,97657 1,23004  5,72172 0,00464 0,056 1  -88216 -1,13154
ALNBFEI0 ALNB -5,44629 1,23004 626177  0,00158 0,05 1 -9,29132 -1,60126
ALNBFE10 ALNBFEO05 -0,46972 1,23004  0,54005 0,99972 0,056 0 -4,31475 3,37531
ALNBFE20 ALNB 471173 1,23004 541722 0,00836 0,05 1 08667 855676
ALNBFE20 ALNBFEO05 9,6883 1,23004 11,13894 9,51507E-8 0,05 1  5,84328 13,53333
ALNBFE20 ALNBFE10 10,15802 1,23004 11,67899 4,9399E-8 0,05 1  6,31299 14,00305
ALNBFE40 ALNB -0,38768 1,23004  0,44573 0,99991 0,06 0 -4,23271 3,45735
ALNBFE40 ALNBFE05 4,58889 1,23004  5,27599 0,01092 0,05 1 0,74386 8,43392
ALNBFE40 ALNBFE10 5,05861 1,23004  5,81604 0,00386 0,06 1 1,21358 8,90364
ALNBFE40 ALNBFE20 -5,09941 1,23004  5,86295 0,00352 0,05 1 -8,94444 -1,25438
ALNBFEG60 ALNB -1,26582 1,23004 145535 094361 0,05 0 -511085 2,57921
ALNBFEG60 ALNBFEO05 3,71075 1,23004  4,26636 0,06442 0,05 0 -0,13428 7,55578
ALNBFEG0 ALNBFE10 4,18047 1,23004  4,80641  0,02575 0,05 1 033544  8,0255
ALNBFEG60 ALNBFE20 -5,97755 1,23004 6,87258 4,51909E-4 0,05 1 -9,82258 -2,13253
ALNBFEG60 ALNBFE40 -0,87814 1,23004  1,00963 0,99083 0,05 0 -4,72317 2,96689
ALNBFE80 ALNB 0,57759 1,23004  0,66407 0,99909 0,06 0 -3,26744 4,42262
ALNBFE80 ALNBFE05 5,55416 1,23004  6,38579 0,00123 0,05 1  1,70913  9,39919
ALNBFE80 ALNBFE10 6,02388 1,23004 6,92584 4,04537E-4 0,05 1  2,17885  9,86891
ALNBFE80 ALNBFE20 -4,13414 1,23004  4,75315 0,02829 0,05 1 -7,97917 -0,28912
ALNBFES0 ALNBFE40 0,96527 1,23004  1,1098 0,98499 0,06 0 -2,87976  4,8103
ALNBFE80 ALNBFEGO 1,84341 1,23004  2,11942 0,74366 0,05 0 -2,00162 5,68844

1 Sig igual & 1 indica que a diferenca das médias é significativa com 95% de confiabilidade.
2 Sig igual & 0 indeca que a diferenca das médias nao é significativa com 95% de confiabilidade.

Fonte: Préprio Autor.
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APENDICE C - TABELAS DE ANOVA COM OS VALORES DE

RESISTENCIA A FLEXAO

Tabela C.1 — Valores obtidos no teste de Tukey para a resisténcia a flexao das amostras
do composto Al,O3 - FesOs.
Diferenca das Médias SEm q Prob a Sig LCL UCL
ALFE05 AL 164.31299 27.22628 85349 9.69666E-5 0.05 1  75.80624  252.81975
ALFE10 AL 135.80395 27.22628 7.05406  0.00103  0.05 1  47.29719  224.3107
ALFE10 ALFE05 -28.50904 27.22628 148084 093647  0.05 0  -117.0158  59.99771
ALFE20 AL 220.28639 27.22628 11.44233 1.26521E-6 0.05 1  131.77963 308.79314
ALFE20 ALFE05 55.9734 27.22628 290742 041192 005 0  -32.53336  144.48015
ALFE20 ALFE10 84.48244 27.22628 4.38827  0.06766  0.05 0  -4.02432  172.98919
ALFE40 AL -91.06711 27.22628 473029  0.04108  0.05 1 -179.57386  -2.56035
ALFE40 ALFE05 -255.3801 27.22628 13.2652 1.76475E-7 0.05 1 -343.88685 -166.87334
ALFE40 ALFE10 -226.87105 27.22628 11.78435 8.26289E-7 0.05 1 -315.37781 -138.3643
ALFE40 ALFE20 -311.35349 27.22628 16.17262 5.56619E-8 0.05 1  -399.86025 -222.84674
ALFEG0 AL -86.94479 27.22628 451617  0.05628  0.05 0 -175.45155  1.56196
ALFE60 ALFEO05 -251.25778 27.22628 13.05107 2.07959E-7 0.05 1 -339.76454 -162.75103
ALFE60 ALFE10 -222.74874 27.22628 11.57023 1.05621E-6 0.05 1 -311.25549 -134.24199
ALFEG0 ALFE20 -307.23118 27.22628 159585 5.76462E-8 0.05 1 -395.73793 -218.72442
ALFE60 ALFE40 412231 27.22628  0.21413 1 0.05 0 -84.38444  92.62907
ALFES0 AL 12.32148 27.22628  0.64001  0.99919  0.05 0  -76.18527  100.82824
ALFES80 ALFE05 -151.99151 27.22628  7.89489  2.6731E-4 0.05 1 -240.49826 -63.48476
ALFES80 ALFE10 -123.48247 27.22628 6.41404  0.00291 005 1 -211.98922 -34.97571
ALFES0 ALFE20 -207.96491 27.22628 10.80231 3.11976E-6 0.05 1 -296.47166 -119.45815
ALFES80 ALFE40 103.38859 27.22628 5.37031  0.01543  0.05 1  14.88183  191.89534
ALFES80 ALFEG0 99.26627 27.22628 515618  0.02153  0.05 1  10.75952  187.77303

1 Sig igual & 1 indica que a diferenca das médias é significativa com 95% de confiabilidade.
2 Sig igual & 0 indica que a diferenga das médias nao é significativa com 95% de confiabilidade.
Fonte: Préprio Autor.
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Tabela C.2 — Valores obtidos no teste de Tukey para a resisténcia a flexao das amostras
do composto Al,O3 - NbyOj5 - FeyOs.

Diferenca das Médias SEm q Prob a Sig LCL UCL
ALNBFEO05 ALNB 176.61067 22.26652 11.21708 1.74233E-6 0.05 1  104.22704  248.9943
ALNBFE10 ALNB 159.32589 22.26652 10.11927 8.56721E-6 0.05 1 86.94226  231.70952
ALNBFE10 ALNBFEO05 -17.28479 22.26652  1.09781 0.98488  0.05 0  -89.66842  55.09884
ALNBFE20 ALNB 122.7602 22.26652  7.79687 3.12627E-4 0.05 1 50.37657  195.14383
ALNBFE20 ALNBFEO05 -53.85047 22.26652  3.42021 0.23956 0.05 0 -126.2341 18.53316
ALNBFE20 ALNBFE10 -36.56569 22.26652  2.3224 0.65849  0.05 0 -108.94932 35.81794
ALNBFE40 ALNB 50.12291 22.26652  3.18346 0.31184 0.05 0 -22.26072  122.50654
ALNBFE40 ALNBFEO05 -126.48776 22.26652 8.03362 2.14266E-4 0.05 1 -198.87139 -54.10413
ALNBFE40 ALNBFE10 -109.20298 22.26652  6.93581 0.00125 0.05 1 -181.58661 -36.81935
ALNBFE40 ALNBFE20 -72.63729 22.26652 4.61341 0.04883 0.05 1 -145.02092 -0.25366
ALNBFEG0 ALNB 20.13713 22.26652  1.27897 0.96779  0.05 0 -52.2465  92.52076
ALNBFE60 ALNBFEO05 -156.47355 22.26652  9.93811 1.12357E-5 0.05 1 -228.85718 -84.08992
ALNBFE60 ALNBFE10 -139.18876 22.26652  8.8403  6.01554E-5 0.05 1 -211.57239 -66.80513
ALNBFE60 ALNBFE20 -102.62307 22.26652  6.5179 0.00246  0.05 1  -175.0067 -30.23944
ALNBFE60 ALNBFE40 -29.98578 22.26652  1.90449 0.8225 0.05 0 -102.36941 42.39785
ALNBFE80 ALNB 25.22565 22.26652  1.60216 0.91055  0.05 0  -47.15798  97.60928
ALNBFE80 ALNBFE05 -151.38503 22.26652  9.61492 1.82967E-5 0.05 1  -223.76866 -79.0014
ALNBFE80 ALNBFE10 -134.10024 22.26652 8.51711 9.97151E-5 0.05 1 -206.48387 -61.71661
ALNBFE80 ALNBFE20 -97.53455 22.26652  6.19471 0.00415  0.05 1 -169.91818 -25.15092
ALNBFE80 ALNBFE40 -24.89726 22.26652  1.5813 0.9154 005 0 -97.28089  47.48637
ALNBFE80 ALNBFE60 5.08852 22.26652  0.32319 0.99998  0.05 0 -67.29511  77.47215

1 Sig igual & 1 indica que a diferenca das médias é significativa com 95% de confiabilidade.
2 Sig igual & 0 indica que a diferenca das médias ndo é significativa com 95% de confiabilidade.

Fonte: Préprio Autor.
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APENDICE D - TABELAS DE ANOVA COM OS VALORES DE

RESISTENCIA A COMPRESSAOQ

Tabela D.1 — Valores obtidos no teste de Tukey para a resisténcia a compressao das

amostras do composto Al,O3 - FeyOs.

Diferenca das Médias SEm q Prob a Sig LCL UCL
ALFEO05 AL 61.21499 53.20049  1.62726 0.90113  0.05 0 -120.44262 242.87259
ALFE10 AL 252.59137 53.20049  6.71457 0.00446  0.05 1 70.93376  434.24897
ALFE10 ALFEO05 191.37638 53.20049  5.0873 0.03605  0.05 1 9.71877 373.03399
ALFE20 AL 98.15949 53.20049  2.60935 0.54221 0.05 0 -83.49812 279.81709
ALFE20 ALFEO05 36.9445 53.20049  0.98209 0.99079  0.05 0 -144.71311 218.6021
ALFE20 ALFEI10 -154.43188 53.20049  4.10522 0.12127  0.05 0 -336.08949 27.22572
ALFE40 AL -212.74055 53.20049  5.65522 0.01739  0.05 1 -394.39815 -31.08294
ALFE40 ALFEO05 -273.95553 53.20049  7.28248 0.00218  0.05 1 -455.61314 -92.29793
ALFE40 ALFE10 -465.33191 53.20049 12.36979 7.859E-6 0.05 1 -646.98952 -283.67431
ALFE40 ALFE20 -310.90003 53.20049  8.26457  6.5482E-4 0.05 1  -492.55764 -129.24242
ALFE60 AL -161.40553 53.20049  4.2906 0.09721 0.05 0 -343.06314  20.25208
ALFE60 ALFE05 -222.62052 53.20049  5.91786 0.0124 0.05 1 -404.27812 -40.96291
ALFE60 ALFE10 -413.9969 53.20049 11.00516 3.07435E-5 0.05 1  -595.6545 -232.33929
ALFE60 ALFE20 -259.56502 53.20049  6.89994 0.00353  0.05 1 -441.22262 -77.90741
ALFE60 ALFE40 51.33501 53.20049  1.36462 0.95382  0.06 0 -130.32259 232.99262
ALFE80 AL 115.07079 53.20049  3.05889 037125 0.05 0  -66.58681  296.7284
ALFE80 ALFE05 53.85581 53.20049  1.43163 094272  0.05 0 -127.8018 235.51341
ALFE80 ALFE10 -137.52057 53.20049  3.65567 0.20243 0.05 0 -319.17818  44.13703
ALFE80 ALFE20 16.91131 53.20049  0.44955 0.99988  0.06 0  -164.7463 198.56892
ALFE80 ALFE40 327.81134 53.20049 8.71412 3.84401E-4 0.05 1  146.15373  509.46895
ALFE80 ALFE60 276.47633 53.20049  7.34949 0.002 005 1 94.81872  458.13393

1 Sig igual & 1 indica que a diferenca das médias é significativa com 95% de confiabilidade.
2 Sig igual & 0 indica que a diferenga das médias nao é significativa com 95% de confiabilidade.
Fonte: Préprio Autor.
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Tabela D.2 — Valores obtidos no teste de Tukey para a resisténcia a compressao das
amostras do composto AlyO3 - NbyO5 - FeyOs.

Diferenca das Médias SEm q Prob a  Sig LCL UCL
ALNBFE05 ALNB -88.46734 61.64297 2.02962 0.77537 0.05 0 -298.95253 122.01786
ALNBFE10 ALNB 176.5748 61.64297 4.05098  0.12925 0.05 0 -33.9104  387.05999
ALNBFE10 ALNBFEO05 265.04213 61.64297  6.0806 0.01005  0.05 1 54.55694  475.52733
ALNBFE20 ALNB -86.21662 61.64297 1.97798  0.79408 0.05 0 -296.70181 124.26858
ALNBFE20 ALNBFEO05 2.25072 61.64297 0.05164 1 0.05 0 -208.23448 212.73591
ALNBFE20 ALNBFE10 -262.79142 61.64297 6.02896  0.01074  0.05 1  -473.27661 -52.30622
ALNBFE40 ALNB -224.85415 61.64297 5.15861  0.03291  0.05 1 -435.33934 -14.36895
ALNBFE40 ALNBFEO05 -136.38681 61.64297 3.12899  0.34763  0.05 0 -346.87201  74.09839
ALNBFE40 ALNBFE10 -401.42894 61.64297 9.20959 2.1678E-4 0.05 1 -611.91414 -190.94375
ALNBFE40 ALNBFE20 -138.63753 61.64297 3.18062  0.33085  0.05 0 -349.12273  71.84767
ALNBFE60 ALNB -200.65808 61.64297  4.6035 0.06628 0.06 0 -411.14327 9.82712
ALNBFE60 ALNBFEO05 -112.19074 61.64297 2.57388  0.55671  0.05 0 -322.67594  98.29446
ALNBFE60 ALNBFE10 -377.23287 61.64297 8.65448 4.12267E-4 0.05 1  -587.71807 -166.74768
ALNBFE60 ALNBFE20 -114.44146 61.64297 2.62552  0.53563  0.05 0 -324.92666 96.04374
ALNBFE60 ALNBFE40 24.19607 61.64297 0.55511 0.9996 0.05 0 -186.28913 234.68127
ALNBFE80 ALNB -194.3748 61.64297 4.45935  0.07917  0.05 0 -404.86 16.11039
ALNBFE80 ALNBFEO05 -105.90747 61.64297 2.42973  0.61618  0.05 0 -316.39267 104.57773
ALNBFE80 ALNBFE10 -370.9496 61.64297 8.51033 4.88676E-4 0.05 1  -581.4348  -160.4644
ALNBFE80 ALNBFE20 -108.15819 61.64297 2.48137  0.59482  0.05 0 -318.64338 102.32701
ALNBFE80 ALNBFE40 30.47934 61.64297 0.69926  0.99853  0.05 0 -180.00585 240.96454
ALNBFE80 ALNBFEG0 6.28327 61.64297 0.14415 1 0.05 0 -204.20192 216.76847

I Sig igual & 1 indica que a diferenca das médias é significativa com 95% de confiabilidade.
2 Sig igual & 0 indica que a diferenca das médias nao ¢é significativa com 95% de confiabilidade.

Fonte: Préprio Autor.
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