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Resumo

Neste trabalho, pela primeira vez, o sistema ceramico Al20O3-Nb2Os-LiF teve suas
propriedades mecéanicas investigadas. Foram investigadas diferentes composicoes,
em peso, para o0 composto (Al203—4%Nb20s)—nLiF, com n variando entre 0 e 1,50%,
a trés temperaturas de sinterizacado diferentes (1300, 1350 e 1400 °C). Como
caracterizacdo mecanica, avaliou-se a microdureza Vickers para todas as
composicdes. A adicao de LiF que apresentou os maiores valores de densificagao
teve seus modulos de Young e de cisalhamento, e as velocidades de ondas elasticas
determinadas. Os resultados mostraram que todas as adicbes de LiF elevaram a
microdureza do composto Al203—4%Nb20s. Este fato pode estar relacionado com a
densificacdo e fases obtidas apds a sinterizacdo. A adicdo de 0,5% de LiF ao
composto ceramico Al203-4% Nb20s, promovendo maior densificagdo, quando
sinterizado a 1300 °C obteve valores de propriedades elasticas comparaveis aos
obtidos por Al203-4%Nb20s sem LiF, sinterizado a 1400 °C. Os resultados relevaram
ainda uma coerente correlagéo entre dureza, médulo de elasticidade e densificacéo.
Dessa forma, a adicdo de fluoreto de litio ao sistema ceramico alumina-niébia
possibilitou a redugdo em pelo menos 100 °C na temperatura de sinterizagdo, com
propriedades mecanicas comparaveis.
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MECHANICAL PROPERTIES OF Al203-Nb20s-LIF BASED CERAMIC
COMPOSITE

Abstract
In this work, for the first time, the ceramic system Al203-Nb20Os-LiF had its mechanical
properties investigated. Different compositions were investigated for the compound
(Al2 O3—4%Nb20s)—nLiF, with n ranging from 0 to 1.50wt.%, at three different sintering
temperatures (1300, 1350 and 1400 °C). As mechanical characterization, Vickers
microhardness was evaluated for all compositions. The addition of LiF that presented
the highest values of densification had its Young and shear moduli, and the velocity of
elastic waves determined. The results showed that all additions of LiF raised the
microhardness of Al203—4%Nb20s compound. This fact may be related to the
densification and phases obtained after sintering. The addition of 0.5% of LiF to the Al2
03—-4%Nb20s ceramic compound, which promoted the highest densification, obtained
values of elastic properties when sintered at 1300 °C comparable to those obtained by
Alz2 O3—4%Nb20s without LiF, sintered at 1400 °C. The results also showed a consistent
correlation between hardness, modulus of elasticity and densification. In this way, the
addition of lithium fluoride to the alumina-niobium ceramic system allowed the
reduction of at least 100°C in the sintering temperature, with comparable mechanical
properties.
Keywords: Al20s; LiF; Mechanical Properties; Hardness
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1 INTRODUCAO

Os materiais ceramicos sao conhecidos por sua elevada dureza, consideravel
resisténcia a compressao, e resistentes ao desgaste em alta temperatura. Dentre as
principais ceramicas mais estudadas, estdo a zirconia, a itria, o carbeto de silicio, o
carbeto de boro, e a alumina [1-6]. O 6xido de aluminio, ou alumina (Al203), um dos
mais importantes ceramicos de engenharia, no entanto, é fragil, pouco resistente a
tracdo e possui baixa tenacidade [7-10]. Isto motiva o desenvolvimento de novas
pesquisas para aumentar a empregabilidade deste material. Como exemplos, tém-se
a introducao de reforcos de segunda fase, aditivos de sinterizacao, tenacificacao por
transformacéo de fase, melhorando significativamente a resisténcia a fratura e outras
propriedades de ceramicas a base de alumina, bem como de outros compésitos
ceramicos [11-21].

Devido a sua alta resisténcia a compressédo e dureza, a alumina também é utilizada
como O primeiro componente em um sistema de blindagem multicamadas. Sua
principal funcdo € dissipar grande parte da energia do projétil, através da
fragmentacdo de sua ponta, bem como da fragmentacdo da camada ceramica [22-
29].

Visando o aprimoramento do componente ceramico a base de alumina, Gomes [24]
buscou, entre outras coisas, reduzir a temperatura de sinterizacédo da alumina. Para
isto, adicionou diferentes fracdes de nidbia a alumina, utilizando diferentes
temperaturas de sinterizacdo. Seus resultados indicaram que a adicdo de 4% de
Nb20s na alumina possibilitou a reducdo da temperatura de sinterizacao para 1450°C.
Hassan e colaboradores [8] adicionaram fracBes menores de Nb20s (0,25%, 0,50% e
0,75%) a Al203 e utilizou temperaturas de sinterizacdo de 1500 °C e 1650 °C. Para a
maior temperatura, a adicéo de 0,25% ja apresentou densificacdo superior a 90% do
valor tedrico. Entretanto, a temperatura utilizada é relativamente alta, considerando-
se que o uso de aditivos de sinterizacdo busca reduzir esta temperatura.
Recentemente, Jesus [30] testou usar fluoreto de litio (1%, 2% e 3% em peso) como
aditivo no composto ceramico Al203—4% Nb20Os para reduzir sua temperatura de
sinterizacdo. Foi observado que a adi¢cdo de 1%, ainda n&o otimizada, permitiu uma
boa densificacdo (da ordem de 90% da densidade tedrica) na temperatura de
sinterizacdo de 1350°C. Santos [31] investigou, dentre outras coisas, uma variacao
ainda maior de adicdo de LiF, e otimizou a adicdo em 0,5% em peso, obtendo cerca
de 90% da densificacdo teodrica, reduzindo ainda mais a temperatura de sinterizacao
para 1300 °C.

O presente trabalho investigou propriedades mecanicas do composto ceramico Al2Os-
Nb20s-LiF. Os valores de microdureza foram medidos para as adi¢cdes, em peso, de
0,25%, 0,5%, 0,75%, 1,0%, 1,25% e 1,5% de LiF. Posteriormente, as propriedades
elasticas e velocidades de onda foram determinadas para a adicdo de LiF que
apresentou melhor desempenho nos valores de dureza e de densificacdo. Os
resultados obtidos foram discutidos e comparados com a literatura.

2 MATERIAIS E METODOS
2.1 Processamento ceramico
Os pods de alumina (Treibacher Scheifmittel), niobia (CBMM) e fluoreto de litio (Vetec),

de elevada pureza (superiores a 98,5%), foram misturados com o ligante organico
polietileno glicol (PEG) 400 (Vetec), para conferir maior resisténcia mecanica do corpo
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ceramico a verde. A moagem foi feita em meio imido (agua ultrapura), com a mistura
ceramica precursora (94,53% de alumina e 3,94%de nidbia) e o ligante orgéanico
(1,53%), utilizando diferentes tamanhos de bolas de alumina como elemento de
moagem por 8 horas. Depois disso, o pé umido foi seco a 70 °C durante cerca de 48
h, sendo entdo macerado e desaglomerado em almofariz ceramico e pildo. A seguir,
0 po seco foi peneirado por uma de abertura de 0,255 mm. Entdo, ap0s a preparacao
da mistura inicial de referéncia, foram seguidas as adicdes das diferentes fracfes de
LiF definido anteriormente, reproduzindo os mesmos passos de processamento
executados. Para a conformacéo dos corpos de prova, utilizou-se a prensagem
uniaxial a frio com matriz flutuante, com tensao de compactacao de 50 MPa em duas
matrizes metdlicas circulares: uma maior, com 57 mm de diametro interno e 60 g de
material, e outra matriz menor, com 20 mm de diametro e 5 g de material. A matriz
maior foi utilizada para confeccionar os corpos de prova para a medida de
propriedades elasticas, e a matriz menor para produzir as amostras para o ensaio de
microdureza Vickers. A sinterizagdo das amostras foi realizada num modelo de forno
FE-1700, da marca INTI, com o ciclo térmico adotado na sinterizacao descrito a seguir:
1) Aquecimento de 25 °C a 158 °C a razado de 1 °C/min;

2) Plantio de aquecimento de 158 °C durante 1 h;

3) Aguecimento de 158 °C a 375 °C a razao de 1 °C/min;

4) Aquecimento de 375 °C a 1000 °C a razédo de 8 °C/min;

5) Patamar de aquecimento de 1000 °C durante 1 h;

6) Aquecimento a partir de 1000 °C até a temperatura final de sinterizacao (1300 °C,
1350 °C, ou 1400 °C) arazédo de 5 ° C/min;

7) Patamar de sinterizacdo a temperatura de sinterizacao final (1300 °C, 1350 °C, ou
1400 °C) durante 3h.

8) Arrefecimento a uma taxa de 3 °C/min até 700 °C, quando o forno foi desligado e
arrefecido por sua propria inércia.

Descrever brevemente os equipamentos e os procedimentos utilizados, assim como
a literatura e os métodos estatisticos empregados, quando for o caso.

2.2 Caracterizacoes
2.2.1 Microdureza Vickers

O ensaio de dureza, com base na norma ASTM C1327-03, foi realizado no CEPEL
(Centro de Pesquisas em Engenharia Elétrica), utilizando o microdurémetro Buehler
MICROMET 5104. As amostras foram lixadas com discos de diamantes de 45 e 18
pum, sendo posteriormente polidas com pasta de diamante nas granulometrias de 9, 6,
3, 1 e 0,25 pum. Foi aplicada uma carga de 1 kgf, com tempo de aplicacéo de carga de
15s

2.2.2 Propriedades Elasticas

As propriedades elasticas foram medidas por meio da técnica de excitagdo por
impulsos, utilizando o equipamento Sonelastic® da ATCP Engenharia, no Instituto de
Pesquisas da Marinha (IPgM). Esta técnica consiste em aplicar uma leve excitacao
mecanica no corpo de prova, que vibra devido as suas frequéncias naturais e emite
um sinal sonoro caracteristico. Tais frequéncias de vibracdo permitem determinar o
modulo de elasticidade e o coeficiente de Poisson.
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Através das relacBes propostas por Meyers [32] e Asmani et al. [33], como mostram
as Equacdes 1-6, foi possivel obter os valores das propriedades elasticas, as
velocidades das ondas de superficie de Rayleigh e as velocidades das ondas elasticas
longitudinais unidimensionais das amostras.

_E
T 2(14v)

(1)

_ vE
T a+v)(-2v)

(2)

A+2G 1/2 . g .
C, = ( > ) (Erro! Nenhum texto com o estilo especificado foi encontrado

no documento.)

6=©" @

p

CR — (0,862+1,14v) CS (5)

1+v

onde, G é o médulo de cisalhamento, A é a constante de Lamé, E é o mddulo de
elasticidade, v € o coeficiente de Poisson, C. é a velocidade das ondas longitudinais,
Cs é a velocidade das ondas cisalhantes, Cr é a velocidade das ondas de superficie
de Rayleigh e C, é a velocidade da onda elastica no material. A densidade utilizada
para a determinacgao das velocidades das ondas foi aquela determinada previamente
no ensaio de Arquimedes.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Microdureza Vickers

Os valores de microdureza Vickers estdo apresentados no grafico da Figura 1. As
diferentes concentracdes de fluoreto de litio resultaram em valores de dureza
superiores aos do sistema Al203-Nb20s sem o aditivo para as trés temperaturas
estudadas. E possivel ainda verificar a tendéncia da adicdo de 0,5% de LiF resultar
nos maiores valores de dureza. Essa composicao, sinterizada a 1350 °C, apresentou
dureza comparavel as durezas obtidas em outros trabalhos, utilizando apenas 4% de
Nb20Os [24,27,28] e 0,25% de Nb20s [8], sinterizadas a 1450 °C e 1650 °C,
respectivamente. Além da densificacdo obtida [31], estes resultados estdo
relacionados com interagdo Nb2Os-LiF, representada pelas fases LiINbOs e NbzO7F
identificadas por difracdo de raios-X [31].

Portanto, foi observado que a adicdo do LiF ao sistema Al203—Nb20Os melhorou
significativamente a dureza do composto ceramico, resultado que contribui para a
potencial aplicacdo balistica em sistema de blindagem multicamada.

Devido aos valores de densificacdo e dureza obtidos para a adicdo em peso de 0,5%
de LiF, esta foi a composicdo otimizada, tendo suas propriedades elasticas
comparadas ao do material de referéncia Al2O3—Nb20s.
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Figura 1. Microdureza Vickers em funcdo da adicdo de LiF e da temperatura de sinterizacéo.
3.2 Propriedades Eléasticas

A Tabela 1 apresenta as propriedades elasticas das amostras sinterizadas. Na
temperatura de 1300 °C, as amostras com adigcdo de LiF obtiveram modulos de
elasticidade e de cisalhamento comparaveis aos obtidos por Gomes [24,27], sem
adicdo de fluoreto de litio na temperatura de sinterizagdo de 1400 °C, com
discrepancia relativa de aproximadamente 5%.

As amostras contendo LiF sinterizadas a 1350 °C obtiveram mddulos de elasticidade
e de cisalhamento comparaveis aos obtidos em trabalhos anteriores [24,27,28] sem a
adicao de fluoreto de litio e temperatura de sinterizacdo de 1450 °C. Isto indica que a
adicao de 0,5% de LiF permitiu a reducédo a 100 °C na temperatura de sinterizacao,
sem provocar uma reducéo significativa das propriedades elasticas.

Também é possivel observar que as amostras sinterizadas a 1400 °C apresentaram
0s maiores valores, e 0 modulo de elasticidade foi comparavel ao obtido com a adi¢do
de 1% de LiF a mesma temperatura por Jesus [31].

Tabela 1. Propriedades Elasticas da composicao otimizada.

Amostras E (GPa) G (GPa) v A (GPa)
[Al,03-4%Nb205]- 232,935 9390+ 0,24 86,90+
0,5%LiF a 1300°C + 5,052 2,08 1,59
[Al,03-4%Nb205]- 265,414 106,99+ 0,24 99,03+
0,5%LiF a 1350°C + 4,630 1,89 1,61
[Al,03-4%Nb205]- 289,754 116,81+ 0,24 108,11
0,5%LiF a 1400°C + 4,908 1,99 +1,87
Al,O3-4%Nb205 257,010 103,61+ 0,24 9587+
a 1400°C + 20,093 8,13 7,22

O gréfico da Figura 2 mostra o comportamento do mddulo de elasticidade em funcéo
da densificacdo dos corpos de prova utilizados. As amostras de maior densificacao
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também apresentaram os maiores valores de modulo de Young. Para aplicacdo em
blindagens balisticas, o0 modulo de elasticidade é de alta relevancia, pois eleva a

impedancia de choque, colaborando para o desempenho balistico [32,33].

05% LiF
EED = Equation y=a+b'x I_ = [}
Adj. R-Squ 0.97453 T=1400°C .,
1 value  Standard Er
23{} _ Mod. Elast, nfercep -478.19 6875044
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Figura 2. Variagéo do modulo de elasticidade em fungéo da densificacéo.

A partir das propriedades elasticas, as velocidades das ondas elasticas das amostras
puderam ser determinadas. A Tabela 2 apresenta as velocidades de ondas elasticas
atuando nas amostras utilizadas no ensaio balistico.
Os valores de Co paras amostras com 0,5% de LiF sinterizadas a temperatura de
1300°C, e aquelas sem o aditivo e sinterizadas a 1400°C, exibiram uma discrepancia
relativa percentual da ordem de 3%. Essa pequena reducdo é plenamente
recompensada pela significativa reducédo na temperatura de sinterizacdo (100°C), em

termos de desempenho e custo.

Tabela 2. Propriedades Elasticas dos corpos de prova ensaiados balisticamente

Amostras Co Cr CL Cs
(km/s) (km/s) (km/s) (km/s)
[Al.03-4%Nb2Os]- 8,19 + 7,16+ 890+ 520+
0,5%LiF a 1300°C 0,09 0,08 0,10 0,06
[Al,03-4%Nb,Os]- 8,562 + 744+ 926+ 541+
0,5%LiF a 1350°C 0,09 0,07 0,08 0,05
[Al.03-4%Nb2Os]- 8,81 769+ 957+ 559+
0,5%LiF a 1400°C 0,07 0,06 0,08 0,05
Al,03-4%Nb,0s 8,47 740+ 920+ 538+
a 1400°C 0,22 0,19 0,24 0,14

O gréfico da Figura 3 apresenta uma comparacéao entre os valores de dureza e moédulo
de elasticidade obtidos e a densificacdo das amostras sem LiF e com 0,5% deste
aditivo, nas trés temperaturas estudadas. Nota-se uma correlacdo entre estas

propriedades, como esperado.
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Figura 3. Gréafico comparativo entre a microdureza Vickers, o médulo de elasticidade e a
densificagéo.

Assim, de acordo com os resultados obtidos, a adi¢cdo de LiF, mais especificamente a
fracdo de 0,5% em peso, possibilitou a reducdo da temperatura de sinterizacdo para
1300 °C sem perdas significativas de suas propriedades, além da redugédo do custo
da confeccdo deste material. Logo, em termos de reducédo de custo, ha uma grande
economia na potencial confec¢cao de uma blindagem usando este composto ceramico
otimizado neste trabalho.

4 CONCLUSOES

Neste trabalho, um novo sistema ceramico teve, pela primeira vez, suas propriedades
mecanicas investigadas e discutidas. Inicialmente foi investigada sua dureza e,
relacionando-a com a densificacédo e fases obtidas, otimizou-se a adi¢cdo de LiF mais
satisfatoria para as temperaturas investigadas. Dessa forma, pode-se concluir que:
1) A adicdo de fluoreto de litio ao sistema alumina-niobia foi benéfica para as
propriedades mecéanicas, comparadas a mesma temperatura.

2) A adicao de 0,5% de LiF ao sistema ceramico Al203—4% Nb20s, foi aquela em que
observou-se a tendéncia dos maiores valores de microdureza Vickers nas
temperaturas de sinterizacdo de 1300 °C, 1350 °C e 1400 °C.

3) A composigéo contendo 0,5% de LiF, sinterizada a 1350 °C, apresentou valores de
dureza comparavel aos obtidos em outros trabalhos, utilizando apenas 4% de Nb20Os
[24,27,28] e 0,25% de Nb20s [8], sinterizadas a 1450 °C e 1650 °C, respectivamente,
permitindo uma significativa reducéo na temperatura de sinterizacéao

4) Os resultados obtidos das propriedades elasticas da composi¢cédo ceramica com LiF
sinterizada em diferentes temperaturas revelaram ser possivel reduzir em até 100 °C
a temperatura de sinterizacdo, sem haver reducao significativa nas propriedades
elasticas obtidas em relacdo as composicfes ceramicas de trabalhos anteriores
[24,27,28].

5) Estas significativas melhorias podem estar relacionadas com a interacdo entre
Nb20s e LiF, representada pelas fases NbzO7F e LiNbO3 [31].
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6) Foi possivel observar uma correlacdo direta entre a densificacdo das amostras e
seus valores de dureza e de médulo de elasticidade.
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