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RESUMO: As ceramicas avangadas apresentam diversas aplicagoes,
com destaque para a protegdo balistica. Elas sao bastante utilizadas nesse
campo em virtude de apresentarem elevada for¢a mecanica e baixo peso.
A alumina (AL,0,), devido a algumas caracteristicas, como facilidade
de oblengdo e baixo custo, representa um dos materiais mais pesquisados
e utilizados para essa finalidade de emprego. Entretanto, todo material
tem limitagoes de utilizagio e nem sempre atende a todos os requisitos
impostos pela necessidade de utilizagdo. Diante disso, solugoes tém sido
pesquisadas no sentido de aumentar a densificagao da alumina e melhorar
caracleristicas microestruturais para promover um melhor desempenho
balistico. Ainda assim, temos oportunidades de melhoria na pesquisa de
materiais como no caso de gradiente funcional, promovendo uma mudanga
de caracteristicas gradual no mesmo corpo cerdmico, o que faz com que
wm mesmo material tenha um comportamento semelhante a um sistema
balistico de varias camadas distintas de materiais, com a vantagem de nao
ler as concentragoes de lensdo desses materiais compositos. Dessa forma,
este trabalho objetiva estudar a densificagao de materiais processados a
partir da técnica de gradiente funcional e sinterizagdo convencional e
observar a caracteristica da microestrutura das camadas e desse gradiente
em Microscopio Eletronico de Varredura (MEV).

PALAVRAS-CHAVE: Ceramicas Avangadas; Alumina; Nidbia;
Silica; Gradiente Funcional.

1. Introducao

ateriais ceramicos tém sido bastante

estudados e empregados como prote-

¢ao balistica. O principal motivo é seu
conjunto de caracteristicas, como baixa densidade,
baixo custo, alta dureza e durabilidade, que permite
a essa classe de material ter um bom desempenho de
resisténcia para uma densidade relativamente baixa,
quando comparado a outros materiais que sio em-
pregados para essa finalidade. [1-3]
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ABSTRACT: Advanced Ceramic have several applications, among
them we could highlight ballistic protection. This usage is mostly due
to its mechanical strength and low weight. Alumina (Al,0,), given
its characteristics such as easy to obtain and low production cost,
represents one of the most researched and used for this purpose of
use. However, every material has its own limitation of use, such as
low density and bad strength when used without doping. Therefore,
solutions have been researched to increase alumina density and
improve microstructural to promote better ballistic performance.
Even if the homogeneous material get better results, still there is some
room for improvement on trying something new. One type of material
which has been showing good development is Functionally Graded
Materials that could promote a change in characteristics in the same
material or that causes a material to behave similar to a ballistic
system of several distinct layers, but with the advantage of having
no stress concentrators as composites. Thus, this work aims to study
the densification of Functionally Graded materials in conventional
sintering and to observe microstructure characteristic of the layers in
a Scanning Electron Microscope (SEM).

KEYWORDS: Advanced Ceramics; Alumina; Niobium Oxide; Silicon
Dioxide; Functionally Graded Materials.

O desenvolvimento de projéteis com diferentes
formas e uma grande quantidade de energia tem
imposto desafios no desenvolvimento de novos mate-
riais balisticos. Esse avango causou uma evolucio em
sistemas avancados de protecao individual balistica
que demonstraram maiores exigéncias em requisitos
para que os novos sistemas fossem resistentes a danos,
apresentassem relativa flexibilidade e peso adequado
ao seu emprego, bem como uma capacidade eficiente

de absorg¢ao de energia. [4]




Aavaliacdo de uma ceramica para uma dada utilizagao
passa por variados fatores, como a capacidade de dissipar
energia, propriedades fisicas, tipo de processamento para
produgao do material e microestrutura. 5]

Em geral, mesmo que o carbeto de silicio e o carbeto
de boro tenham densidades menores do que a alumina
ALO,, este componente tem sido mais utilizado para a
fabricacao de materiais balisticos de prote¢ao de veiculos
em funcao de ter um processamento mais simples, ser
mais barato e ter uma melhor relacao custo/beneficio. [6]

Idealmente, quando dimensionado um material,
ele sera responsavel por suportar um conjunto de es-
forgos, sejam eles de tracdo, compressiao ou rotagao.
Diante dessa situagdo, é raro encontrar algum mate-
rial que de forma isolada vai garantir uma resposta
adequada a todos os tipos de solicitagio, principal-
mente durante um impacto balistico. [7]

Para minimizar essas limita¢oes, um método que
se apresenta como eficiente é utilizar dopantes. Estes
componentes ajudam a controlar o tamanho de grao
da alumina durante a sinteriza¢ido e, consequente-
mente, auxiliam no controle de propriedades fisicas
como densificacio e resisténcia mecénica. [8]

Foi desenvolvido pelo laboratério de materiais ce-
ramicos do Instituto Militar de Engenharia (IME) o
sistema ceramico a base de alumina (Al,O,) adiciona-
da em 4% em peso de niébia (Nb,O,). Um dos maiores
ganhos em utilizar esse aditivo nos corpos a base de
alumina foi a possibilidade de reduzir a temperatura
de sinteriza¢io da alumina nio aditivada de 1600°C
para 1450°C. Essa redugdo foi obtida conservando
as propriedades mecanicas da alumina e habilitando
esse sistema para o emprego como um componente
ceramico de blindagem balistica. [9-10]

Outro método para minimizar as limitagdes dos
materiais ceramicos utilizados de forma isolada ¢é a
montagem de um sistema de blindagem multicamada
formado por uma primeira camada de material cera-
mico e outra de um material mais ductil, como com-
positos reforcados com fibras. [11-12]

Mesmo utilizando essa montagem de sistema de
blindagem, é de se esperar que o comportamento do
material ceramico seja melhorado. Um outro método

para incrementar esse desempenho foi por meio do
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proposto por pesquisadores japoneses na década de
80. Esses cientistas precisavam desenvolver um material
que formasse uma barreira térmica, pois a parte exte-
rior do material estaria submetida a uma temperatura
de aproximadamente 2000 K e a parte interior deveria
se conservar em 1000 K. Nesse momento, foi desenvol-
vida essa classe de material que hoje é conhecida como
Material de Gradiente Funcional (MGF). [13]

Um MGF constitui-se de um material de vérias ca-
madas em que ha uma variacao da fragao volumétri-
ca dos constituintes em cada camada. Essa variagao
¢ planejada de forma intencional para garantir que
haja uma mudanga progressiva na microestrutura do
material ao longo de sua extensao. [14]

Uma das vantagens dos materiais MGF sobre os
compositos € que as jungdes dos materiais compositos
tendem a concentrar tensao, ponto em que se inicia a
maior parte das trincas que geram delaminacoes. [15]

Porém, deve-se observar que produzir um mate-
rial com gradiente funcional utilizando o método de
prensagem uniaxial a frio e sinterizagdo convencional
também pode resultar em materiais com delamina-
¢oes e outros defeitos que impedem, inclusive, o ma-
terial de ser sinterizado. [16]

A causa raiz dessas delaminaces sao as concentracoes
de tensao em virtude de diferentes comportamentos tér-
micos dos materiais empregados nas camadas. [17]

Observa-se que a o sistema alumina (AL0O,) adicio-
nada em 4% em peso de niébia (Nb,O,) e a mistura de
alumina (AL O,) adicionada em 4% em peso de ni6bia
(Nb,0,) e 0,8% em peso de silica (SiO,) tém proprieda-
des de densificagdo muito semelhantes. Contudo, apre-
sentam uma diferencga de dureza consideravel. [10]

Portanto, a premissa principal deste trabalho é que
essas misturas de materiais podem ser utilizadas em um
grandiente funcional para a aplicagao balistica, em que a
camada mais dura seria empregada como superficie de
impacto e com grandes chances de apresentar uma boa
sinterizacao sem o aparecimento de trincas e laminagbes.

Dessa forma, o objetivo deste trabalho foi anali-
sar a sinterizagdo de corpos ceramicos com gradien-
te funcional a base de alumina, 4% em peso de ni-
6bia (Nb,O,) e variando a quantidade de silica nas
composigoes de 0,04 e 0,8%, quanto a sua densifica-
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¢do, ao aparecimento de trincas, as delaminagbes e a
morfologia do material.

2. Materiais e Metodologia
2.1. Materiais de partida

Os materiais empregados na produgao das amos-
tras foram: Nb,O,, obtida pela Companhia Brasileira
de Metalurgia e Mineragao (CBMM) (Brasil); SiO,, da
marca Sibelco; AlQO3 APC 11 SG, da fabricante Alcoa
(Brasil). Além disso, o aditivo organico utilizado para
conceder consisténcia ao produto foi Polietilenoglicol
(PEG 300), da empresa Isofar (Brasil).

Na Tabela 1, estio as densidades dos elementos
utilizados para a confecgao das ceramicas:

Tabela 1 - Densidade dos elementos constituintes
das ceramicas produzidas.

Nb,O, 4,60
SiO, 2,65
ALO, 3,96
PEG 1,13

A densidade das misturas de pés foi calculada con-
siderando a regra das misturas dada pela equacgao 1,
em que foram consideradas as densidades de cada
material e suas fragdes massicas.

+

N= an0, Mano, ¥ sio, Msio, T

o

Pwi,o, M0, T Prec * Mprc

Neste experimento, foram produzidos trés tipos
de misturas de p6, variando o percentual de massa de
silica, conforme apresentado na Tabela 2.

Tabela 2 - Composi¢ao em massa das amostras.

Mistura 1 91,6% 0%  3,82% 5%
Mistura 2 90,69% 0,39% 3,8% 5%
Mistura 3 90,84% 0,77% 3,82% 5%
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Ap6s isso, foram calculadas as densidades de cada
mistura dos p6s, utilizando a equagao 1, e o resultado
estd disposto na Tabela 3.

Tabela 3 - Densidade teérica dos pés obtidas por
meio da regra das misturas.

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

2.2. Processamento das amostras

Com o objetivo de homogeneizar cada uma das
misturas dos pés, os materiais foram adicionados em
um jarro revestido de alumina. Com esse material, fo-
ram inseridos agua deionizada na proporc¢ao massica
de 1:1 e bolas de alumina.

Esse sistema foi levado para um moinho de bolas
por um periodo de 8 horas, seguido de secagem em
estufa em uma temperatura de 80° C, por um tempo
de 48 horas.

Depois da secagem, essas misturas foram desaglo-
meradas utilizando um pistilo e gral de porcelana. Em
seguida, utilizou-se um agitador de peneiras para ob-
ter as dimensoes desejadas dos graos. O agitador de
peneiras foi acionado por periodos de 3 minutos usan-
do a peneira com abertura de 0,355 mm (42 mesh).

Ap6s a preparagao das trés misturas de poés, o tra-
balho foi organizado de forma que essas combinagoes,
quando prensadas, gerassem sete grupos de amostras,
cada um com trés amostras. Trés desses grupos foram
compostos por materiais homogéneos, um de cada
mistura dos pds, chamados de “grupos de controle”.
Os outros quatro grupos, chamados de “grupos de
tratamento”, foram compostos de materiais com gra-
diente funcional, trés com duas camadas (os grupos
AB, AC e BC) e um com trés camadas (grupo ABC),
conforme a Figura 1.

Os corpos ceramicos foram obtidos a partir de uma
prensagem uniaxial a frio em uma prensa Skay com
capacidade de 30 toneladas. Os discos ceramicos fo-
ram preparados com matrizes de 47 mm de didmetro



utilizando uma carga de 50 Mpa. Apés a prensagem,

foram aferidas a massa e a espessura de cada amostra.

Figura 1 - Distribui¢io das amostras nos grupos
de trabalho

A prensagem das amostras dos grupos homogéneos
foi feita em duas etapas: primeiro foi feita uma pré-carga
para assentar o material, e depois foi empregada uma
carga principal de cerca de 50 MPa para obter o formato
de pastilha a mistura. Ja nos grupos cujas amostras sao
de materiais com gradiente funcional, uma pré-carga foi
realizada para cada camada do material, e, apo6s isso, foi
feita uma carga principal no valor de 50 MPa.

Assinterizagao foi realizada em duas etapas. Na pri-
meira, realizou-se a evaporacao de ligantes, seguindo
a rota da Figura 2.

Figura 2 - Rota de evaporacao de ligante

Ap6s isso, os materiais foram colocados no for-
no INTI, da fornecedora Flyever, com controlador
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FE50RPN, para a sinteriza¢ao das amostras, de acor-
do com a rota da Figura 3.

Figura 3 - Rota de sinterizagao

A seguir, obtidos os corpos ceramicos sinterizados,
passou-se as etapas de caracterizagdo.

2.3. Caracterizacao

2.3.1. Densidade a verde

A partir das densidades tedricas calculadas na Tabe-
la 3 e das massas e espessuras aferidas ap6s a prensa-
gem, foi possivel calcular a densidade a verde e a densi-
ficagao a verde por meio da Equagao 2 e da Equacao 3.

m

amostra

p verde

(@)

amostra

verde

Desinficagao,,,,, = Prerte100% (3)

teorico

2.3.2. Densificacao das Amostras Sinterizadas

O célculo de densidade aparente e relativa, pelo
método de Arquimedes, foi realizado de acordo com
a norma NBR 16667:2017 [18], utilizando as medi-
das de massa imersa (m,), massa imida (m, ) e massa
seca (m,), em que m, representa a massa especifica da
agua destilada, neste caso igual a 1 g/cm®. Com es-
ses parametros, foi possivel, por meio da Equacao 4 e
da Equagao 5 e da densidade tedrica do corpo obtido
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pela Tabela 3, calcular a densidade aparente e a den-
sidade relativa.

d(g/cm’)=—"—.m, 4)
m —_—

u i

prelativa = d (5)

teorico

2.3.3. Difratometria de Raios X (DRX)

A analise por Difracao de Raios X foi realizada no
IME empregando um difratdbmetro Panalytical Xpert
MRD, com radiacao Co-Ka com poténcia de 40 KVe.

A observacao foi feita nos pés de partida e nas
amostras ja sinterizadas. Nas amostras dos grupos 1,
2 e 3, essa observagédo foi realizada em apenas uma
das faces da amostra. Nas amostras dos grupos 4, 5, 6
e 7, nos grupos que apresentam gradiente funcional,
a observagao foi feita nas duas faces. Os parametros
do teste foram uma corrente de 30 mA e uma varre-
dura de 5 a 80°.

2.3.3. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Ap6s as amostras serem fraturadas, a superficie
de fratura foi observada no MEV para obter mais in-
formacoes sobre a microestrutura do material, bem
como a interface das camadas dos grupos com gra-
diente funcional.

Essa analise foi feita em um microscépio eletroni-
co de varredura QUANTA FEG 250, em que foi em-
pregado um feixe de 20 kVe e 5 um de didmetro. Os
aumentos foram padronizados em 1000 X, 5000 X e
10.000 X, salvo para os casos em que se tentou obser-
var a superficie fraturada como um todo, caso no qual
se utilizou 35 e 75 X.

3. Resultados e discussao

3.1 Densificacao a verde das Amostras

Na Tabela 3, estao descritos os resultados de densi-
ficacao a verde dos conjuntos de amostras analisados.
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Tabela 4 - Medidas de densidade relativa a verde

das amostras.

Grupo A 2,449 = 0,043 68,57 = 1,26
Grupo B 2,385 = 0,018 67,32 £ 0,54
Grupo C 2,328 = 0,055 65,73 *+ 1,34
Grupo AB 2,384 = 0,029 67,05 = 0,81
Grupo AC 2,382 = 0,033 66,85 = 0,93
Grupo BC 2,374 = 0,017 66,87 = 0,40
Grupo ABC 2,374 £ 0,032 69,10 = 0,90

Os resultados apresentados mostram que a adigao
de silica diminuiu a densificagio da cerimica em até
2,84%, compativel com a literatura [10]. A densificagao
dos grupos com gradiente funcional nao apresentou
comportamento igual em todos os casos. Destaca-se
o resultado do udltimo grupo ABC, que teve a maior
densificagao de todas, o que nao era o esperado, dado
que cada camada é mais dificil de ser empacotada e
arranjada. Outro ponto importante é que todas as
densificagoes a verde, em média, foram superiores a
55%, patamar minimo necessario para se obter uma
boa sinterizagao.

3.2 Densificagao das amostras sinterizadas

Na Tabela 5, estao descritos os resultados de densi-
dade relativa das amostras apds a sinterizagao.

Tabela 5 - Medidas de densificacio relativa das
amostras sinterizadas.

Grupo A 90,28 + 0,75
Grupo B 88,26 + 3,77
Grupo C 87,85 + 5,42
Grupo AB 92,25 + 3,75
Grupo AC 91,17 = 3,30
Grupo BC 90,98 = 1,55
Grupo ABC 93,23 + 0,45

A partir dos resultados da Tabela 5, pode-se ob-
servar que houve uma diminuig¢ao da densificagao do
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material a medida que se foi adicionando silica, con-
sistente com os resultados da referéncia [10,11].

Outro ponto observado é que as amostras com
gradiente funcional tiveram, em média, densificacoes
melhores do que os grupos com material homogéneo.
O destaque mais uma vez esta na densificacio das
amostras do grupo ABC com trés camadas diferentes
de material. Nesse caso, foi observado que o aumen-
to do nimero de camadas aumentou a densificacio
das amostras, contrario ao que foi encontrado na
referéncia [16].

3.3 Difratometria de Raios X (DRX)

Nas Figuras 4, 5 e 6, estdo os difratogramas dos
pos antes de serem prensados e sinterizados. Po-
demos observar que as misturas de pés realmente
demonstraram picos correspondentes a alumina, ni-
6bia e silica. Isso sugere nao haver impurezas nos
materiais de partida, o que poderia prejudicar a
densificagdo do material ou apresentar reacoes que
mudariam a microestrutura do material sinterizado
e, consequentemente, seu comportamento mecanico
do corpo ceramico final.

Figura 4 - DRX da mistura de p6 A
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Position(2Theta Coballt (CO))

O difratograma das amostras ja sinterizadas apon-
tou a presenca de algumas fases além das fases pre-
sentes no DRX dos pos.

Uma fase que cumpre papel fundamental na maior
densificacao da alumina quando se adiciona niébia é
o niobato de aluminio. Essa fase foi encontrada em

basicamente todos os grupos de amostras sinteriza-
das, conforme Figura 7.

Figura 5 - DRX da mistura de p6 B
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Figura 6 - DRX da mistura de p6 C
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Figura 7 - DRX amostra sintetizada do grupo A
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3000 w Silicon Oxide
= Niobium pentoxide
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2000 B Aluminum Niobium Oxide
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0
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3.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) Nos casos das amostras dos grupos com gradiente

funcional também foi realizada a observacao, com au-

As micrografias das fraturas foram observadas no

MEV com ampliagdes de 1000 X, 5000 X e 10000 X. mento de 35 X.

Figura 8 - Imagem da fratura do material do grupo ABC no lado A do material

Na imagem com aumento de 35 X, pode-se perceber
que a compactacao e a sinterizacao do material foram
bem realizadas, pois nio se observa nenhuma descon-
tinuidade na transi¢io entre as camadas do material.

Também foi possivel perceber que a fratura ocor-
reu predominantemente com caracteristica intergra-
nular, que, em geral, é inerente a materiais com me-
lhor absor¢ao de energia no impacto [10].

22 « RMCT

Além disso, foi possivel constatar uma porosidade
maior no lado do material C, que apresenta 0,8% de
silica. O que esta de acordo com o resultado da densi-
ficacdo do material mostrado neste trabalho.

Por fim, percebeu-se um tamanho médio de grao
presente no lado do material A, o que mostra que a
presenca de silica influenciou no crescimento de grao
por meio da mulita. [10]
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4. Conclusoes influenciado no aumento de densificacio do material.

Também foi constatado que os materiais com maior

Neste trabalho, foram produzidas ceramicas avan- - . ) .
presenga de silica tiveram uma menor densificagdo.

¢adas a partir de trés misturas de pés de alumina , .
.. Por fim, foi observado que houve éxito na prensagem
(Al203), todas com presenga de 4% em massa de ni6-

. D ., - . uniaxial a frio com sinterizacio em forno convencio-
bia (Nb205) e uma composigao variavel de silica (S102) s

em 0, 0,4 e 0,8%. Essas misturas de p()S resultaram em nal,Ja que as amostras sinterizadas nio apresentaram

sete grupos de corpos ceramicos, cada um com trés delaminagoes, e, da mesma forma, nao foi possivel ob-
amostras. Por meio da Comparagﬁo das densiﬁcag()es, servar descontinuidade na transicao das camadas do
pode-se observar que o aumento de camadas pode ter material quando observado no MEV.
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