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RESUMO: As propriedades das cerdmicas avangadas permitem sua
adogao como prolegio balistica, principalmente naquelas compostas de
diversas camadas, presente na primeira camada de impacto. Dentre estas
ceramicas, a alumina (AI203) possui menor custo por sua facilidade de
obtengao, mas estd limitada a baixa flexdo e tenacidade a fratura. Desta
Sforma, propoe-se a adogdo de aditivos, como a niobia (Nb205) e o fluoreto
de litio (LiF), os quais ja apresentaram melhorias na sinterizagao e
densificagdo do material final. O presente trabalho analisou a influéncia
destes compostos na alumina de modo a se observar a formagao de fases.
Dessa forma, observou-se um incremento de cerca de 14% na densificagao.
Além disso, constatou-se a auséncia de impurezas através da observagao
das fases no ensaio de DRX. As andlises em MEV constatou a diminuigdo
da porosidade e das fases formadas apds a sinterizagao.

PALAVRAS-CHAVE: Densificagdo. Ceramicas Avangadas. Alumina.
Niédbia. Fluoreto de Litio.

ABSTRACT: The properties of advanced ceramics allow their adoption
as ballistic protection, especially the multilayered, which ave in the first
impact layer. Among these ceramics, alumina (Al203) has a lower cost
due to ils ease of obtaining, but it is limited to low flexion and fracture
toughness. Thus, it is proposed the use of additives, such as niobium
oxide (Nb205) and lithium fluoride (LiF), which have already shown
improvements in the sintering and densification of the final material.
The present work analyzed the influence of these compounds on alumina
in order to observe the phase formation. There was an increase of about
14% in densification. Furthermore, the absence of impurities was
verified through the phases in the XRD test. The SEM analyzes found a
decrease in porosity and phases formed after sintering.

KEYWORDS: Densification. Advanced Ceramics. Alumina. Niobium
Oxide. Lithium Fluoride.

1. Introducao

s ceramicas avancadas apresentam vasta
aplicagdo como blindagens balisticas. Isto se
eve principalmente por suas propriedades

mecanicas somadas as caracteristicas como baixa
densidade, que fornecem uma grande relagio resisténcia
mecanica/densidade em comparagao com outras classes
de materiais usados para o mesmo propésito [1-3].

E possivel aplicar as cerdmicas avangadas em
blindagens mistas, as quais sdo compostas de sobreposi¢ao
de placas de diferentes materiais visando empregar cada
uma de suas caracteristicas para se garantir o melhor
desempenho possivel. Como os materiais ceramicos
apresentam elevada dureza e resisténcia a compressao,
porém baixa resisténcia a tragdo, sao utilizados na
primeira camada de modo a resistir aos eventos iniciais

de compressao provenientes do impacto do projétil [4-6].
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Uma das principais ceramicas utilizadas na fabricagao
de blindagens é o 6xido de aluminio (ALO,), também
chamado alumina. Este material é uma das ceramicas
avancadas mais estudadas pelo fato de possuir baixo custo,
facilidade de obtencdo e por possuir boas propriedades
mecanicas, elétricas, térmicas e quimicas. Por outro lado,
elas possuem limitagdes de aplicagio devido a baixa
resisténcia a flexao e tenacidade a fratura, com sua baixa
resisténcia ao choque térmico [7-9].

Visando reduzir as consequéncias das limitagoes
citadas, alguns elementos dopantes sio inseridos na
composicao da alumina, o que gera uma melhora
na densificacio, bem como na resisténcia a flexao e
tenacidade a fratura [10]. Um dos elementos conhecidos
por influenciar nas propriedades da alumina é o 6xido de
niobio e niobio (Nb,0,). Este 6xido, quando adicionado
em pequenas fracbes na composicaio da alumina,
apresentou resultados que comprovam a melhora nas
propriedades originais da ceramica.
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Gomes e colaboradores [11] adicionaram 4 e 6% em
peso de Nb,O, na composi¢ao da alumina. Neste estudo
verificou-se um aumento na densificagio e reducio da
temperatura de sinterizagio de 1600 °C para 1400 °C. Ja
Trindade et al. [12] investigaram a influéncia do tempo
de sinterizacio na densificagio de cerdmicas de alumina
dopadas com 4% em peso de Nb,O,. Dessa forma, foi
verificado que o aumento no tempo total de sinterizacao
exerce efeito significativo no aumento da densidade.

Outro dopante que pode ser utilizado em conjunto
com a Nb,O, é o fluoreto de litio (LiF). Quando
adicionado em pequenas concentragdes na alumina com
Nb,O,, o LiF acelera a difusdao durante a sinterizagao
e aumenta a densificagio e dureza das cerimicas de
alumina. Alguns trabalhos recentes relataram o uso do
LiF como dopante na composigio da alumina. Santos et
al. [13] investigaram a influéncia da adi¢do de LiF em
concentragoes variando de 0% a 1,5%, junto da adicao de
4% de Nb,O,. Neste estudo foi constatado que a adigao
de 0,5% de LiF conferiu melhores propriedades como
maior densificagio e dureza. Silveira et al. [14] estudaram
a influéncia da ativacao das fases formadas pela interagao
entre a Nb,O, e LiF, através de calcinacio destes materiais
e depois adicionados na alumina. Foi verificado maiores
densificagbes nos grupos com temperatura de calcinagao
proximas a temperatura de fusao do LiF.

Dessa maneira, o objetivo deste trabalho se da em
avaliar a densificacdo de ceramicas de alumina, dopadas
com niébia e fluoreto de litio, e analisar a formacao de
fases ap6s a sinterizagao.

2. Materiais e métodos
2.1 Materiais de partida

Os p6s utilizados para a confecgio das ceramicas sao:
a-ALO, APC 11 SG, da fabricante Alcoa (Brasil); Nb,O,,
adquirida pela Companhia Brasileira de Metalurgia
e Mineragao - CBMM (Brasil); fluoreto de litio (LiF),
obtido pela Dinamica (Brasil. O ligante organico
utilizado para conferir resisténcia ao corpo a verde foi

o Polietilenoglicol (PEG 300) da empresa Isofar (Brasil).

A seguir, na tabela 1, estio descritas as massas
utilizadas para formar a mistura, a densidade de cada
item e sua porcentagem em peso total.

Tab. 1 - Densidade dos elementos
constituintes das ceramicas produzidas.

ALO, 3,96

Nb,O, 4,60
LiF 2,65
PEG -

A densidade das misturas foi determinada a partir da
Regra das Misturas, dada a seguir na equacao 1, onde
foram utilizadas as densidades de cada elemento e sua
fracao em peso, excluindo-se o PEG, eliminado durante

a sinterizagio.
P = (Parz03X¥Ma1203) + (Pnp205XMNp20s) + (Prir + Myir) (3)

As porcentagens de adi¢ao de cada elemento foram
0,5% em peso de LiF, 4% em peso de Nb,O, e 95,5% em
peso de AlgOg. Na tabela 2, estao descritas as densidades
de cada composicao da mistura.

Tab. 2 - Densidade tedrica das
amostras obtidas por meio da regra das misturas.

ALO, 3,960
ALO, - 4%pNn205 3,985
ALO, -4%pNb205 - 0,5%p LiF 3,979

2.2 Processamento das amostras

Os materiais de partida foram inseridos em um jarro
revestido de alumina. Foram inseridos, junto destes
elementos, d4gua deionizada na proporgao de 1:1, de
modo a facilitar a homogeneizacao, e bolas de alumina,
para uma melhor cominui¢do dos pés. A moagem e
mistura foi feita em moinho de bolas por um periodo de
8h, seguido de secagem em estufa, em temperatura de

80 °C, por um periodo de 48h.
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Ap6s a secagem, a mistura resultante da moagem
foi desaglomerada com o auxilio de pistilo e almofariz,
seguido de peneiragdo para obter granulometria
desejada. Foi utilizado um agitador de peneiras por
um periodo de 3 min, adotando-se a peneira DIN
4188 com abertura de 0,255 mm.

A preparagao dos corpos ceramicos a verde foi
feita através de prensagem uniaxial a frio por uma
prensa SKAY, com capacidade de 30 t. Os discos
ceramicos foram preparados com matrizes de 15
mm de diametro para os ensaios de Arquimedes e
flexao. A sua prensagem foi realizada em duas etapas:
a primeira consistiu de uma leve pré-carga para o
assentamento dos pés na matriz e a posterior da
prensagem com carga de 30 MPa de modo a dar o
formato de pastilha aos pos.

O processo de sinterizagdio das amostras foi
realizado convencionalmente, sem a presenga
controlada. A sinterizacido foi realizada em um forno
JUNG com o processo alcangando o patamar maximo
de temperatura de 1400 °C. A rota de sinterizacao é

mostrada a seguir na figura 1.

Fig. 1 — Rota de sinterizagdo utilizada neste estudo.

2.3 Caracterizacao
2.3.1 Calculo de densidade verde

A partir do valor de densidade teérica encontrada através
da Regra das Misturas, foi possivel calcular a densidade

e densificagdo dos corpos ceramicos a verde.
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Dessa forma, adotou-se a equacao 2 para determinar
a densidade a verde, a partir da relagdo entre massa

N

e volume da amostra. Ja a densificacio a verde,
mostrada a seguir na equacao 3, foi calculada a partir
da porcentagem da diferenca do valor de densidade
obtido pela densidade teérica encontrada na regra

das misturas da equacao 1.

p — MmasSdamostra

verde volumegmostra @)

Densificacio,erge = (£2%€)x100% 3)
Ptedrica

2.3.2 Densificacao das amostras sinterizadas

O calculo de densidade e densificacio dos corpos
ceramicos sinterizados foi realizado com base na NBR
16667:2017 [15]. Através da equagao 4, fundamentada
na técnica de Arquimedes, que considera os dados de
massa imersa (mi), massa imida (mu) e massa seca (ms),
obtém-se a densidade aparente. Com esse resultado, é
possivel determinar a densificacio do corpo ceramico
através da diferenca entre a densidade aparente e a
densidade teérica do corpo (equacao 5).

mg

= X0«
Paparente (mu—mi) Piiq “)
Densificagio = (M)xloo% (5)
ttedrica

2.3.3 Difratometria de raios X (DRX)

A analise por DRX permitiu a identificagao das fases
presentes nos p6s de partida e nas amostras sinterizadas.
O ensaio foi realizado em um difratometro Panalytical
X’pert MRD, com radiagio de Co-Ka, poténcia de 40KV
e corrente de 30 m. A varredura variou entre 5 a 80°.

2.3.4 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A observagao da superficie de fratura das amostras
sinterizadas foi feita através de um microscépio
eletronico de varredura QUANTA FEG 250. Foi adotado
um feixe com poténcia de 20 kV e 5 um de diametro.
As magnificagbes variaram entre 2000 e 20.000x, de
modo a permitir a examinar as microestruturas. As
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amostras foram anteriormente recobertas com ouro

para possibilitar a visualizagao completa.

3. Resultados e discussao

3.1 Densificagao das amostras

A seguir, na tabela 3, estao descritos os resultados

N

de densificagio a verde dos grupos de amostras

analisados.

Tab. 3 - Resultados de densidade relativa a verde das amostras.

ALO, 2,174 + 0,08 54,53 + 2.09
ALO,/4%pNb,0, 2,506 + 0,05 62,80 £ 1,17
ALO,/4%pNb,0

0l LiE 2,322 + 0,05 58,09 + 1,42

O resultado obtido para a alumina pura, 54,53 %, é
compativel com a literatura [16]. E proposto nela que,
para uma boa sinterizagdo de corpos compostos de
alumina, a densificagdo dos corpos a verde deve ser
de pelo menos 55 %. A adigao de niébia na alumina
influenciou consideravelmente na densificacio relativa
a verde dos corpos ceramicos, onde foi observado um
aumento da densificacao para 62,80 %. Por sua vez, a
adigao de LiF exerceu uma influéncia pouco relevante
no parametro das amostras analisadas.

A seguir, na tabela 4, estdo descritos os resultados
de densidade relativa das amostras apés a sinterizagao.

Tab. 4 - Resultados de densidade e densificagdo relativa das
amostras sinterizadas

ALO, 3,289 0,067 83,06 + 1,69
ALO,/4%pNb,0, 3,700 + 0,053 92,84 + 1,33
ALO,/4%pNb,0

273 275
10'55%p LiE 3,836 = 0,027 96,41 + 0,68

A partir dos valores exibidos na tabela 4, ¢
possivel observar que a densificacio de todos os
grupos de amostras apresentou altos valores quando
comparados com a literatura. A alumina pura

apresentou densificagdo de 83,06 %, valor superior
ao que Gomes et al. [11] encontrou para o mesmo
material sinterizado a 1600 °C (71,8 %).

A adigao de nidbia e do fluoreto de litio provocou
um aumento relevante na densificacio das cerdmicas
de alumina. As amostras com 4 % de niébia
alcancaram uma densificagio média de 92,84 %, ja as
ceramicas com adi¢io de 4 % de nidbia e 0,5 % de LiF
apresentaram densificacdo de 96,41 %. Estes valores
sao superiores aos encontrados em diversos outros
trabalhos [11-14,17,18]. O aumento na densificacio das
amostras com niébia e fluoreto de litio se d4 a partir
da sinterizagio em fase liquida. Neste processo, os
dopantes com baixo ponto de fusdo formam uma fase
eutética que percorre os poros e vazios da ceramica,
o que facilita o processo de difusio dos graos e a
formagao dos pescogos de densificagao [19].

3.2 Difratometria de raios X

A seguir, as figuras 2 e 3 apresentam os
difratogramas dos materiais precursores usados e
das ceramicas sinterizadas com suas respectivas fases
indicadas.

Fig. 2 — Difratogramas dos pés de partida.

A vpartir dos difratogramas da figura 2, ¢
possivel observar que os materiais precursores nao
apresentaram impurezas que possam prejudicar a
densificacao das amostras. Isto se justifica a partir da
presenca somente das fases relativas a alumina, niébia
e fluoreto de litio respectivamente.
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Fig. 3 — Difratogramas das amostras sinterizadas.

A partir dos difratogramas da figura 3, é possivel
observar a formacio de trés fases além da alumina,
durante a sinterizagio. A intera¢ido da alumina com a
niébia durante a etapa de homogeneizagao provoca a
formacdo de niobato de aluminio (AINbO,) em altas
temperaturas [20]. Por sua vez, a fase niobato de litio
(LiNbQ,) é formada a partir da interacao da ni6bia
em temperaturas acima de 1000 °C, formando fase
liquida. A formacao de LiNbO, promove um aumento
da densificagdo porque a fase liquida preenche os
poros, o que contribui para o aumento da difusao
e da densificacio da alumina [21]. A fase fluoreto
de niébio (Nb,O.F) também foi encontrada nas
amostras sinterizadas. Esta fase é formada a partir da
temperatura de fusido do LiF, onde a interacio com
a niébia permite que esta desapareca por completo,
restando apenas as fases LINbO, e Nb,O, F [22].

2

A presenga dessas fases é um fator de grande
importancia no controle da microestrutura da
alumina, pois estas fases agem diretamente na
aceleragao da difusividade dos contornos de grao,
promovendo uma maior densificagdo das ceramicas
[23]. A formagao dessas fases preferencialmente nos
contornos de grao é a chave para o aumento na
densificacao, pois o fato do contorno de grao ser uma
regiao de maior energia, os graos tendem a crescer
nessas regioes. Com isso, a area total do contorno de
grao diminui, reduzindo a energia livre do sistema
[24]. As fases liquidas precipitadas nos contornos
de grao bloqueiam o movimento, favorecendo a
eliminacao dos poros atrelados a esse contorno de
grao [24,25].
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3.2 Veiculo Aéreo Nao Tripulado

As micrografias de fratura das amostras analisadas
sao exibidas a seguir nas figuras 4, 5 e 6. A Figura
4 mostra a superficie de fratura da alumina com
ampliacao de 5000x e 20000x.

Fig. 4 — Micrografias da regido de fratura da amostra de

alumina pura. Amplia¢ao de 5000 e 20000x.

Fig. 5 — Micrografias da regido de fratura da amostra de
alumina dopada com niébia. Ampliagoes de 2000 e 16000 x.

Fig. 6 — Micrografias da regido de fratura da amostra de
alumina dopada com niébia e fluoreto de litio. Ampliagoes de
2500 e 10000x.

A partir das micrografias da Figura 4, ¢
possivel observar que as amostras de alumina pura
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apresentaram alta porosidade. Essa alta porosidade se ~ formadas durante a sinterizacao (AINbO,, LiNbO, e
da pela falta de dopantes na composi¢do da alumina, Nb,O,F).
influenciando diretamente no modo de sinterizacio.
As amostras de alumina dopadas com niébia 6. Conclusoes
apresentaram  um aumento  consideravel na

densificacdo, que pode ser observado na micrografia .. ,
Neste trabalho, cerdmicas avancadas de alumina,

dopadas com 4% em de Nb,O, e 0,5% em peso de LiF

foram produzidas através de sinterizagio convencional

da figura 5 e corroborado pelos resultados de
densificacao apresentados no tépico 3.2 deste trabalho.

A adi¢do de nibébia na alumina formou o AINbO,

o
que ja é relatada em pesquisas anteriores como uma com patamar de temperatura de 1400 °C por 3 h.

fase que promove a aceleracio da difusio dos grios, Os resultados apresentados mostraram que  a

se alojando especialmente nos contornos de grao, adigao de Nb,O; e LiF aumentaram a densificagao

reduzindo a porosidade do material e promovendo da alumina em 14%, devido a formagio de fases
um aumento na densificacio [11-14]. liquidas que favoreceram a difusdo durante a etapa

As amostras dopadas com ni6bia e fluoreto de de sinterizagdo das amostras.

litio apresentaram densificacbes relativas muito

altas, quase alcangando 97% de densificagao. Nas AgradECimentos

2

micrografias da figura 6, é possivel observar a

- . . O presente trabalho foi realizado com apoio da
formagao de trincas intergranulares na amostra.

Coordenagao de Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel

Essas trincas se concentraram especificamente nos ' ) ' ' '
Superior Brasil (CAPES) - Cédigo de Financiamento 001.

contornos do grao, percorrendo a amostra em sua
totalidade. A quase auséncia de poros é dada devido
ao preenchimento dos vazios pelas fases eutéticas
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