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RESUMO

Vitroceramicas associam alto desempenho com facilidade de manufatura, pois podem ser
conformadas como se fossem vidros, associada as propriedades mecanicas dos materiais
ceramicos cristalinos. Neste trabalho, foi utilizado como base o sistema LAS (Litio-Alumino-
Silicato), com nucleagao a partir de 6xido de zirconio (ZrO») e 6xido de titanio (TiO). Teve-se
como objetivo pesquisar ¢ desenvolver vitroceramicas de alta resisténcia mecanica para
aplicagdao em blindagem balistica. As etapas foram: formulagao e fusao dos vidros, seguida por
recozimento e tratamento térmico para obtencao das vitroceramicas. Posteriormente, foi feita a
preparagdo materiolografica das amostras, medidas de microdureza Vickers, difragcdo de raios-
X, andlise térmica (DSC), determina¢do da tenacidade a fratura (Kic), quantificacdo de fases
cristalinas através do método de Rietveld e ensaio balistico. Tratamentos térmicos com longos
patamares de nucleacdo e de cristalizagdo resultaram em vitrocerdmicas com microdureza
acima de 10 GPa. Através dos ensaios balisticos, foi comprovado que as vitroceramicas
estudadas sdo fortes candidatas a aplicagdes balisticas, devido ao excelente desempenho

apresentado.

PALAVRAS-CHAVE: Blindagem Balistica. Vitroceramicas. Sistema LAS.



ABSTRACT

Glass-ceramics associate high performance with ease of manufacture, since they can be formed
like glass and have the mechanical properties of a crystalline ceramic. For the present study,
the glass-ceramic system used as a base was the LAS (Lithium-Aluminium-Silicate) system
with the addition of zirconium oxide (ZrO,) and titanium oxide (TiO2) as nucleating agents.
The main objective was to research and develop glass-ceramics with high mechanical strength
for application in ballistic shielding. The stages of the study consisted of formulation and
melting of the base glass, followed by annealing and heat treatment to obtain the glass-ceramics.
Subsequently, the samples were subjected to materiolographic preparation, Vickers
microhardness testing, X-ray diffraction (DRX), differential scanning calorimetry (DSC),
fracture toughness determination (Kic), crystalline phase quantification using the Rietveld
method and finally, ballistic testing. Heat treatments with long time nucleation and
crystallization resulted in glass-ceramics with microhardness results higher than 10 GPa. The
results of the ballistic tests have proven that the studied glass-ceramics are strong candidates

for ballistic applications due to their excellent performance.

KEYWORDS: Ballistic shielding. Glass-ceramics. LAS system.
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1 INTRODUCAO

1.1 BREVE HISTORIA DA BLINDAGEM BALISTICA

Blindagem ¢ quase tdo antiga quanto a propria guerra; mesmo antes da Idade do Bronze,
o homem ja utilizava escudos que eram confeccionados em madeira revestida com couro e itens
de protecao feitos em couro, vime, tecidos acolchoados ou madeira (TAPLIN, 1988).

Na Idade do Bronze, deu-se inicio a utilizagdo do metal em blindagens, devido a
confec¢ao de punhais, machados e flechas com pontas metalicas. Para conferir flexibilidade, o
couro era utilizado juntamente com o bronze, marcando o inicio das armaduras mistas. Os
sumérios usavam uma couraca cravejada com discos metalicos, enquanto os gregos
combinavam bronze com revestimento de couro (TAPLIN, 1988).

Na Idade do Ferro, substituiram-se as armaduras de bronze pelas de ferro. As infantarias
gregas antigas utilizavam pesadas armaduras para prote¢ao do peitoral, assim como um enorme
escudo. Em 400 A.C., o general grego Xenofontes precisou convencer seu exército de 10.000
homens a abandonarem suas armaduras, a fim de acelerar o deslocamento através do terreno
montanhoso da Arménia (TAPLIN, 1988). Com o aprimoramento das armas de fogo ¢ com a
mobilidade exigida pelas guerras modernas, essas protecdes tornaram-se invidveis devido ao
peso excessivo, provocando a necessidade de desenvolvimento de novos materiais.

No inicio do século XXI, ressurgiu a utiliza¢do de blindagens a base de tecidos, pois estas
se mostraram efetivas contra fragmentos de bombas e granadas. Inicialmente, utilizou-se a fibra
de vidro, depois o nylon, a aramida e, mais recentemente, as fibras de polietileno de ultra-alta-
resisténcia. Compostos de resina epoxi refor¢cados com fibra de boro, fibra de vidro e fibra de
carbono estdo cada vez mais sendo utilizados em aeronaves, misseis e veiculos espaciais.
Devido a alta rigidez e resisténcia especifica, esses materiais possibilitam significante reducao
de peso, aumentando a carga de componentes operacionais (GONCALVES, 2000).

Com o aperfeigoamento da precisdo e do poder de fogo das armas modernas, houve um
aumento da severidade dos impactos em situagdes de combate. Para protecdo pessoal, as
blindagens metalicas sdo excessivamente pesadas, enquanto os materiais compostos a base de
fibras sdo facilmente destruidos por causa da geometria perfurante e da elevada quantidade de
movimento por unidade de area dos projéteis atuais. Sistemas blindados precisam ser tao leves
quanto possivel, pois as operacdes militares contemporaneas sdo caracterizadas pela alta

mobilidade (GONCALVES, 2000).
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E notavel a adaptagdo das blindagens de acordo com o armamento, taticas e fatores
econdmicos desde os tempos antigos até os dias atuais. Nas ultimas décadas, estudos vém sendo
feitos para aperfeicoar as blindagens em diversas outras aplicagdes nao bélicas, tais como
protecao de satélites contra micrometeoritos de altissimas velocidades, protecao de carcagas de
turbinas contra o desprendimento das palhetas ou de impacto de elementos estranhos que

possam ser aspirados pelo compressor (GONCALVES, 2000).

1.2 CERAMICAS EM BLINDAGEM BALISTICA

Novos materiais sdo desenvolvidos para resistir as ameacgas crescentes. Para cada tipo de
ameaca, faz-se necessario o uso de um tipo especifico de material a fim de atender ao nivel de
protecao objetivado. O Exército Norte-Americano classifica os diferentes tipos de blindagem
conforme seu peso por area, denominando-os de leves, médios ou pesados. Ha cerca de 10 anos,
foi criada uma nova categoria chamada de ultraleve, a fim de atender aos requisitos de
blindagem pessoal. Essa categoria surgiu com a aplicagdo dos materiais cerdmicos em
blindagens, os quais conciliam reducdo de peso com eficiéncia balistica (GATENS, 2004).

Os alemaes foram os primeiros a utilizarem blindagem ceramica, quando recobriram com
esmalte seus tanques, visando a protecdo contra armas de baixo calibre e estilhagcos durante a
1* Guerra Mundial. Na 2* Guerra Mundial, foram desenvolvidas diversas blindagens leves nao
metalicas para aplicagdes aeronduticas. Na década de 50, durante a Guerra da Coreia, foi
utilizada uma blindagem de aco com nucleo de silicio para protecdo de tanques (TORRES,
2005).

Durante a Guerra do Vietna, na década de 60 e inicio dos anos 70, foi dada énfase a
materiais de baixo peso para serem utilizados em protegdo pessoal e prote¢do de aeronaves.
Iniciou-se um amplo programa de pesquisa e desenvolvimento pelo Laboratorio de Tecnologia
de Materiais do Exército Norte-Americano e pela Agéncia de Projetos em Pesquisa Avangada
de Defesa. Uma das pesquisas mais relevantes foi a modelagem em computador da mecanica
de penetracdo em blindagens cerdmicas por Wilkins et al (1973; 1978). No mesmo periodo,
alumina obtida por sinterizacdo via fase liquida e carbeto de boro obtido por pressdo a quente,
combinados com composito, tais como doron e plastico refor¢ado por fibra de vidro, foram
testados para protecdo contra pequenos calibres (GRAHL, 2003).

Durante o governo de Reagan, na década de 80, desenvolveram-se blindagens com placas
ceramicas maiores € com propriedades melhores que as originais, combinadas com outros

materiais, a fim de atender a politica de seguranca baseada na protecdo de veiculos terrestres
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contra vdrios tipos de ameacas, resultante de uma necessidade crescente, uma vez que 0s
veiculos blindados ficavam cada vez mais pesados para resistirem ao poder de penetracdo das
ameacas (VIECHNICKI, 1991).

Durante as guerras da Bosnia (1992-1995) e de Kosovo (1996-1999), no final da década
de 90, foram obtidos resultados eficientes através da utilizacdo de blindagens cerdmicas. Em
1993, na operagao de Mogadicio na Somalia, foi utilizado um pesado colete de alumina. Em
2001, as tropas norte-americanas vestiram, pela primeira vez, coletes ceramicos de SiC e B4C
nas operacdes do Afeganistdo, e o resultado foi um sucesso. Entre 2003 e 2011, durante a
Operagdo Liberdade do Iraque, foi utilizado um sistema de blindagem similar ao utilizado no
Afeganistdo, também com sucesso (GRAHL, 2003).

Ao longo dos séculos, verificamos que, mesmo com as crescentes ameagas ¢ a utilizagao
de novos materiais para blindagem, a relagdo entre peso e prote¢do continua sendo um fator

critico (TORRES, 2005).

1.3 BLINDAGENS HIBRIDAS

A industria tem utilizado diversos tipos de materiais para protecdo contra projéteis. A
escolha do material ¢ definida com base em suas propriedades, levando-se em conta calibre do
projétil, ambiente de operacao e nivel de protecao desejado. Na Figura 1, sdo apresentados os
tipos de protecdo para diferentes armas e calibres. A industria de blindagem balistica utiliza os
materiais relacionados na figura ou uma combina¢do dos mesmos no caso de blindagens

hibridas (MOTA, 2010)

Figura 1 - Materiais e niveis de prote¢ao contra armas e calibres especificos.
Materiais para Blindagens

IArmas de mio

ifles I.Mel ralhadoras Canhoes

“omuun |Alma aco[Perfurante
Munigio  [9mm 7.62 AK47 [T.62AP |12.7AP
5.56  [SS109

| <+——— Proteciio individual —— |

|« Blindagem de Veiculos ol
Blindagem
A¢o e metal| < > |

Fibra |+ Aramida®>| —— Spall Liners ——|

|4-— Dyneema ——»

- 4

Ceranicos | -+ > |

Fonte: Dingenen (1989).
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A caracteristica crucial no desenvolvimento de novas blindagens e no critério de sele¢ao
de materiais para aplicagdo em blindagem balistica ¢ o peso do material que compde a
blindagem. A blindagem balistica deve ser desenvolvida com caracteristica de baixa massa
especifica, a fim de aumentar o dinamismo das missdes ¢ ndo prejudicar a mobilidade de
equipamentos e pessoas que estejam utilizando a blindagem. E inviavel utilizar blindagens
constituidas por um unico material, pois as mesmas sao incapazes de deter as novas ameagas,
sem que se eleve demasiadamente o peso dos sistemas blindados. Este fato favoreceu o advento
das blindagens balisticas hibridas (MOTA, 2010).

Alguns fatores devem ser levados em consideragdo no desenvolvimento da blindagem
hibrida, tais como: o nivel de protecao, resisténcia a impactos sucessivos, condi¢des ambientais,
limitagdes de espago, desafios de fabricacao, limitagdes de custo e peso, propriedades dos
materiais utilizados e o desempenho balistico geral do sistema (MOTA, 2010).

Se analisarmos a blindagem como um produto, a escolha do material ¢ definida por trés
fatores: custo, eficiéncia balistica e peso. Em geral, somente ¢ possivel obter uma combinag¢ao
de dois destes trés fatores. Uma blindagem barata oferecera uma menor prote¢ao ou um elevado
peso, enquanto uma blindagem eficiente e leve terd um alto custo. Dentre os materiais utilizados
em blindagens estdo os agos, os tecidos sintéticos, 0os compdsitos e as ceramicas. Os agos sao
0s mais baratos e representaram uma boa solugdao quando o peso ndo ¢ uma questao importante.
As fibras sintéticas, tais como aramida, fibra de vidro e polietileno, utilizadas na forma de
tecidos, sdo mais leves, porém apresentam limitagdes contra muni¢des com alto poder de
penetracdo. As ceramicas possuem alta resisténcia a compressao e sao leves comparadas aos
acos, no entanto sdo extremamente frageis. Isoladamente, cada material apresenta limitacdes
quando se deseja uma blindagem que seja leve e resistente & municdo de alta energia. Uma
menor razdo peso/eficiéncia ¢ possivel através da combinag¢do destes materiais (TORRES,
2005).

A blindagem hibrida ¢ formada pela combinacao de dois materiais com propriedades
diferentes, que atuam de forma complementar durante o processo de penetragdo do projétil.
Este tipo de blindagem ¢ aplicavel contra calibres utilizados em fuzis e metralhadoras. Para as
armas portateis, que possuam calibres de até 0,44 pol, blindagens constituidas somente por
fibras de aramida ou polietileno de ultra-alta-resisténcia sdo eficientes, apresentando inimeras
vantagens (GONCALVES, 2000).

Durante o impacto balistico num alvo, a carga varia de compressdo para tragdo e

cisalhamento (XAVIER et al., 1984). Nenhum material possui uma boa resisténcia quando ¢
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submetido a esta combinacdo de cargas. Por exemplo, materiais com elevada resisténcia em
compressao, normalmente, possuem uma baixa resisténcia em tra¢do. A solugdo encontrada foi
produzir blindagens hibridas que combinam e exploram as propriedades benéficas de dois
materiais. Algumas ceramicas apresentam elevada dureza combinada com baixa massa
especifica, possibilitando a reducao do peso por unidade de area requerido para um dado nivel
de protecdo (GONCALVES, 2000). A produgdo de blindagens hibridas utilizando material
ceramico e compositos de fibras poliméricas se tornou uma d6tima opgao para se obterem
blindagens leves e eficientes na protecao contra munigdes de alta energia.

Materiais ceramicos sdo incapazes de suportar esforcos de flexdo, sendo assim, para
aplicagdes em blindagem balistica, necessitam de um componente que lhe confira ductilidade.
Caso contrario, os excessivos esfor¢os de flexdo resultardo em falhas devido a tragdo
desenvolvida na superficie oposta a do impacto. Em um sistema de blindagem hibrida ceramico,
a camada que recebe o impacto inicial € a ceramica que tem como objetivo destruir a ponta do
projétil e dissipar a maior parte da energia. A camada posterior ¢ a base formada por um material
ductil, que tem como fungao suportar as tensdes de compressao que sao transferidas para a
cerdmica apds o impacto e absorver a energia residual dos fragmentos do projétil e da propria
ceramica, transformando a energia cinética em energia de deformacao plastica. Quando o peso
ndo ¢ um fator limitante, a camada posterior pode ser metalica. Normalmente o compoésito
utilizado ¢ a base de fibras de aramida ou a base de polietileno de ultra-alta-resisténcia
(GONCALVES, 2000).

No desenvolvimento de uma blindagem hibrida composta por ceramica, também € preciso
considerar dois importantes critérios: capacidade de impacto e danos colaterais. Duas
caracteristicas deste sistema de blindagem podem colocar em risco o objeto ou individuo que
se deseja proteger: a ejecao de inimeros fragmentos de ceramica e a exagerada deformacao do
material da camada posterior apds o impacto (LEE, 1991). H4 casos em que esses dois
fendmenos podem causar maiores danos colaterais que a penetragdo do projétil
(GONCALVES, 2000).

Para o problema de ejecdo de fragmentos, basta recobrir a superficie externa da ceramica
com camadas de materiais flexiveis, tais como tecido de aramida ou fibra de vidro. Uma outra
op¢ao ¢ fixar as placas ceramicas dentro de uma matriz de resina polimérica flexivel
(GONCALVES, 2000).

A excessiva deformag¢do do material da camada posterior pode produzir varias
consequéncias indesejadas. No caso de uma blindagem para protecao pessoal, essa deformagao

pode causar traumatismos, ruptura de ossos e at¢ mesmo uma parada cardiaca. Na protecao de
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sistemas ou equipamentos, a deformagdo pode torna-los inoperantes, porém este caso ¢
facilmente soluciondvel, se posicionarmos a blindagem de uma maneira que haja um espago
vazio entre ela e o objeto a ser protegido (GONCALVES, 2000).

A Figura 2 apresenta uma blindagem corretamente projetada conforme as medidas para
evitar a ocorréncia de danos colaterais. A blindagem foi posicionada de forma que houvesse
espaco suficiente para ocorrer a deformacao da base, enquanto a placa ceramica foi recoberta
com uma camada de tecido de aramida revestida com um adesivo emborrachado para evitar a

ejecao de estilhacos (GONCALVES, 2000).

Figura 2 - Medidas para evitar a ocorréncia dos danos colaterais.

placa recoberta com
tecido de aramida mais adesivo

=

espaco para deformacao

Fonte: Gongalves (2000).

1.4 MECANISMO DE PENETRACAO NA BLINDAGEM HiBRIDA

Durante a penetracdo do projétil na blindagem hibrida, varios fendmenos ocorrem
simultaneamente. Diversos autores descrevem estes mecanismos dividindo-os de 2 a 6 estagios.
Para facilitar a compreensdo, Gongalves (2000) descreve o mecanismo de penetragdo em 3

estagios:
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e 1°estagio: Destruicio da ponta do projétil e formaciao do cone de fraturas
O primeiro estdgio ¢ caracterizado pela destrui¢ao da ponta do projétil sem ocorrer a
penetracdo na ceramica, ao mesmo tempo em que ¢ formado um conjunto de trincas que

apresenta um aspecto de cone. A Figura 3 ilustra o primeiro estagio.

Figura 3 - Configuracdo do primeiro estdgio do impacto da blindagem hibrida.

Cone
cle Fratura

Projétil <
=
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Placa Ceramica

Camada Polimeérica

Fonte: Mota (2010).

Quando o projétil impacta no alvo, € criada uma onda de compressao que se inicia na face
frontal da ceramica e percorre na velocidade do som até sua face posterior. Ao atingir a face
posterior, esta onda ¢ refletida como uma onda de tragao, rompendo a cerdmica e dando origem

ao cone de fraturas (GONCALVES, 2000). Neste estagio, considera-se que a velocidade de



22

penetragdo ¢ nula (WILKINS, 1978). Em contato com a ceramica, a ponta do projétil é erodida
rapidamente num curto periodo de tempo, reduzindo drasticamente sua capacidade de
perfuracdo, pois a energia cinética inicial do sistema sofre uma drastica redugao devido a brusca
perda de massa e a diminui¢ao instantanea da velocidade do projétil (WOODWARD, 1990). A
Figura 4 mostra o efeito da erosdo provocada pela ceramica em um projétil 7,62x51mm

perfurante ao final do primeiro estagio.

Figura 4 - Nucleo de ago do projétil 7,62x5Imm perfurante antes e ao final do 1° estagio.

Fonte: Gongalves (2000).

e 2° Estagio: Penetracio do projétil

No segundo estagio, todo o conjunto da blindagem contribui para a reducao da velocidade
do projétil. Simultaneamente, ocorre a penetragdo do projétil; o cone de fraturas propaga-se
espalhando lateralmente os fragmentos de cerdmica e a base da blindagem inicia seu
movimento, deformando-se elasticamente (CHOCRON, 1998). Esse estagio divide-se em duas
fases, dependendo da velocidade do projétil em relacdo a velocidade da interface projétil-
ceramica; a primeira ¢ a penetragao do projétil sofrendo erosao (perdendo massa), e a segunda
fase ¢ a penetracao do projétil com massa constante (GONCALVES, 2000). Nesse estagio, ¢
observada a importancia das caracteristicas do grdo ceramico (tamanho e formato) na
blindagem, uma vez que ¢ comparado com potentes ferramentas de cortes capazes de usinar
com grande eficiéncia o material que constitui o projétil (MOTA, 2010). A Figura 5 ilustra o

segundo estagio.



Figura 5 - Penetragdo do projétil durante o segundo estagio.
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Fonte: Gongalves (2000)

e 3° Estagio: Deformacao plastica da camada posterior

No ultimo estagio, a camada posterior deforma-se plasticamente para absorver a energia
cinética residual do projétil e dos fragmentos da propria ceramica (GONCALVES, 2000). O
desempenho da cerdmica na blindagem hibrida ¢ de extrema importancia, pois deve garantir
uma deformagdo posterior minima, chamada de “calombo” residual, evitando danos colaterais

(MOTA, 2010). Esta deformagao da camada polimérica ¢ mostrada na Figura 6.

Figura 6 - Deformacao plastica da camada polimérica: terceiro estagio.

Fonte: Mota (2010)

23
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1.5 VITROCERAMICAS

Os materiais vitroceramicos tém despertado grande interesse nos meios cientifico e
tecnologico. As aplicagdes tecnologicas destes materiais, formulados a partir de matérias-
primas puras (ou de sintese) ou de matérias-primas naturais, atingem varios campos: desde
medicina, Optica, industria aeroespacial, eletronica, uso doméstico, até sua utilizacdo como
material de construcdo, revestimentos e pavimentos em industrias, como matrizes
vitroceramicas para isolamento de residuos radioativos e industriais, devido a sua alta
estabilidade quimica. A importancia maior das varias aplicagdes esta na elevada uniformidade
da microestrutura das vitroceramicas, na auséncia de porosidades, nas pequenas mudangas no
volume durante a conversao do vidro em vitroceramica ¢ no vasto intervalo de propriedades
que podem ser obtidas por mudangas em composicao e tratamento térmico (MOREIRA, 2004)

As duas ceramicas mais utilizadas em blindagem balistica s3o a alumina e o carbeto de
boro. A alumina ¢ eficiente contra armamentos mais leves, enquanto o carbeto de boro ¢
indicado para blindagens contra armamentos mais pesados. A alumina possui massa especifica
de aproximadamente 3,96 g/cm?, que leva a uma desvantagem em relacio ao seu peso; enquanto
o carbeto de boro apresenta massa especifica de 2,52 g/cm?, porém possui um custo muito
elevado. As vitroceramicas sdo boas candidatas a aplicacdes em blindagem balistica, pois
oferecem um desempenho balistico semelhante a alumina, com massa especifica equivalente
ao carbeto de boro, além do custo ser aproximadamente metade do da alumina (MOREIRA,
2004).

Vitroceramicas sao definidas como sélidos policristalinos que apresentam uma fase vitrea
residual sendo preparadas a partir da fusdo e resfriamento de um vidro precursor,
posteriormente sujeito a uma cristaliza¢do controlada, resultando na obtencao de um s6lido com
propriedades especificas (OLIVEIRA, 1996; STRAND, 1986). O conceito de cristalizacao
controlada do vidro consiste na obtencdo de uma fase cristalina a partir de uma fase vitrea na
forma de pequenos cristais, cujo niimero, velocidade de crescimento e tamanho final sdo
controlados por um tratamento térmico adequado (STRAND, 1986). O sucesso na preparagdo
das vitroceramicas depende especialmente de assegurar a formag¢do de um numero
suficientemente grande de nucleos cristalinos (da ordem de 10! cristais/m?), que sdo
distribuidos uniformemente no volume do vidro, e de que esses nucleos continuem a crescer

(de 0,1 a 1 mm) até que a fase cristalina ocupe um volume entre 50 e 100% do volume original

do vidro (MOREIRA, 2004; STRAND, 1986).
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Na Figura 7, é apresentado o processo de obten¢ao de uma vitrocerdmica. A técnica mais
comum usada consiste na fusdo, conformacao, nucleacao induzida por catalisadores ou agentes
nucleantes e crescimento de cristais no volume de pecas monoliticas vitreas. Na composi¢ao do
vidro base para obten¢do de vitroceramicas, sao adicionados os chamados agentes nucleantes,
que tém como funcdo induzir o processo de cristalizacdo e influenciar as fases que irdo se
desenvolver. O processo de cristalizagdo deve ser controlado e realizado através de um

tratamento térmico adequado (SOUZA FILHO, 2013).

Figura 7 - Processo de obtencdo de uma vitroceramica.
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Fonte: Schaffer (1999).

O sistema escolhido para o desenvolvimento deste trabalho foi o Li2O-MgO-Al>03-SiOy,
conhecido como sistema LAS (Litio-Alumino-Silicato), com adi¢dao de 6xido de litio (Li20),
oxido de zirconio (ZrO) e o6xido de titdnio (TiO2). Embora esteja entre os primeiros sistemas
vitroceramicos desenvolvidos, o sistema LAS ¢ um dos mais valiosos (SERBENA et al., 2011),
pois permite a obtencdo de vitrocerdmicas com alta resisténcia mecanica e apresenta a
possibilidade de obtencao de vitroceramicas transparentes, o que o torna interessante para
blindagens balisticas de para-brisas de aeronaves e automodveis. Segundo Moreira (2004), a
adi¢ao 6xido de litio (Li2O) possibilita que o vidro base apresente uma menor viscosidade e

uma menor temperatura de fusdo, facilitando sua conformacdo. Oxido de zirconio (ZrO2) e
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oxido de titanio (TiO2) foram adicionados como agentes nucleantes, segundo Idris e Khater
(2007 apud REZVANI, 2010) a utilizacdo simultanea destes dois nucleos cristalinos promove
o crescimento das propriedades mecanicas de diversos sistemas vitroceramicos e apresenta uma
condi¢do de nucleacdo mais eficiente, quando comparada ao uso de somente um agente

nucleante.
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2 OBJETIVOS

Baixo peso e facilidade de manufatura, caracteristicas comuns dos materiais ceramicos,
sao propriedades muito importantes ¢ desejaveis em aplicagdes em blindagem balistica, como
em coletes a prova de bala, avides, helicopteros, cockpits, em prote¢des de importantes partes
funcionais de aeronaves e viseiras de protecao usadas para desarmar artefatos de guerra
(ZANOTTO, 2010).

A motivagao para este trabalho ¢ a constante demanda da area de blindagem balistica por
sistemas de prote¢dao de baixo peso, que nao interfiram na manobrabilidade e autonomia de
aeronaves, ou no conforto e mobilidade do usuario, e que possuam excelente desempenho na
protecao contra impacto balistico.

As vitroceramicas sdo excelentes candidatas a aplicacdes em blindagem balistica, pois
além de apresentarem as propriedades mecanicas dos materiais ceramicos cristalinos,
apresentam excelente conformabilidade devido a seu processo de obtengdo. Este processo se
inicia com um vidro, o que permite que todas as técnicas ja conhecidas de processamento de
vidros possam ser utilizadas para a obtencdo de componentes vitroceramicos com formas
complexas.

A partir dessas premissas, este trabalho teve como objetivo pesquisar e desenvolver
vitroceramicas no sistema LAS (Litio-Alumino-Silicato) de elevada resisténcia mecanica, com
microdureza de pelo menos 10 GPa, para aplicagdes em blindagem balistica, visando a obtengao

de estruturas de blindagem com melhor relacdo desempenho/peso, comparadas as comerciais.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 PREPARACAO DAS VITROCERAMICAS

Os materiais e a composi¢ao do vidro base utilizado para preparagdo das vitroceramicas
foram definidos conforme Tabela 1. Os materiais foram pesados com suas respectivas
propor¢des em peso, em balanca analitica e, posteriormente, misturados com auxilio de um

moinho excéntrico por um periodo de 60 minutos.

Tabela 1 - Composic¢ao do vidro base.

Composicao SiO2  ALOs Li2O MgO ZrSiOs TiO2  Fe3O4

% peso 62,0 17,5 8,0 5,5 4,5 2,0 0,5

Fonte: Autoria propria.

Os vidros foram fundidos em cadinhos de alumina ou ZAS (zirconia-alumina-silica) a
uma temperatura de 1620-1650°C, a uma taxa de aquecimento de 10°C/min em forno da
Nabertherm e vazados em lingoteira de grafite. Em seguida, foram recozidos em forno tipo
mufla da EDG modelo 3000 3P a uma temperatura de 600°C durante 4 horas. Apos resfriamento
sobre alumina eletrofundida, foram cortados em cortadeira metalografica diamantada Buehler,

modelo Isomet 1000 Precision Saw.

Figura 8- Equipamentos utilizados na preparacao das vitroceramicas: (a) Forno Nabertherm;
(b) Forno EDG modelo 3000 3P; (c) Cortadeira metalografica diamantada Buehler modelo
Isomet 1000 Precision Saw.

Fonte: Autoria propria.
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Finalmente, para obtenc¢do das vitroceramicas, as amostras de vidro foram submetidas a
tratamentos térmicos de nucleacdo e cristalizagdo em forno tipo mufla da EDG 3000 3P. Os

tratamentos térmicos aplicados sdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 - Tratamentos térmicos aplicados.

Amostra Fusao Recozimento Nucleacio Cristalizagao
Vidro Base CDP1 1620°C 600°C Temperatura
- 4h Duracéo
10°C/min Taxa de aquecimento
CDP2 1620°C 600°C 750°C 850°C Temperatura
- 4h 4h 4h Duracéo
10°C/min 5°C/min 2°C/min Taxa de aquecimento
CDP3 1620°C 600°C 750°C 1100°C Temperatura
- 4h 4h 4h Duracéo
10°C/min 5°C/min 2°C/min Taxa de aguecimento
CDP4 1620°C 600°C 600°C 1000°C Temperatura
- 4h 4h 4h Duracéo
10°C/min 5°C/min 2°C/min Taxa de aguecimento
Vidro Base CDP5 1650°C 600°C Temperatura
- 4h Duracéo
10°C/min Taxa de aquecimento
CDPo6 1650°C 600°C 770°C 1100°C Temperatura
- 4h 1h 10h Duracéo
10°C/min 5°C/min 2°C/min Taxa de aguecimento
CDP7 1650°C 600°C 780°C 1100°C Temperatura
- 4h 10h 1h Duracéo
10°C/min 5°C/min 2°C/min Taxa de aquecimento
CDP8 1650°C 600°C 800°C 950°C Temperatura
- 4h 10h 10h Duracéo
10°C/min 5°C/min 2°C/min Taxa de aquecimento
CDP9 1650°C 600°C 600°C 950°C Temperatura
- 4h 10h 2680min Duracéo
10°C/min 5°C/min 2°C/min Taxa de aquecimento
CDP10 1650°C 600°C 600°C 950°C Temperatura
- 4h 2680min 10h Duracéo
10°C/min 5°C/min 2°C/min Taxa de aquecimento
CDP11 1650°C 600°C 600°C 950°C Temperatura
- 4h 2680min 2680min Duracéo
10°C/min 5°C/min 2°C/min Taxa de aguecimento
CDP12 1650°C 600°C 600°C 950°C Temperatura
- 4h 10h 10h Duragéo
10°C/min 5°C/min 2°C/min Taxa de aquecimento

Fonte: Autoria propria.

A temperatura de fusdo do vidro base CDP5 foi aumentada em 30°C em relagdo a

temperatura de fusdo do vidro base CDP1, a fim de diminuir a viscosidade do vidro fundido
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durante o vertimento em lingoteira de grafite, facilitando a conformagdo. Os tratamentos
térmicos das amostras foram definidos com base nas temperaturas de transicdo vitrea e de
cristalizacdo determinadas através de andlise térmica por Calorimetria Exploratoria Diferencial
(DSC). O fluxograma completo do processo de obtencdo das vitroceramicas ¢ apresentado na
Figura 9. Todos os laboratérios e equipamentos utilizados para a preparagao das vitrocerdmicas
pertencem a Divisdo de Materiais — AMR/IAE, do Departamento de Ciéncia e Tecnologia

Aeroespacial - DCTA, em Sao José dos Campos.

Figura 9 - Fluxograma do processo de obtencao das vitroceramicas.

Fonte': Melo (2015).

3.2 ANALISE TERMICA POR DSC

A andlise térmica por DSC ¢ importante no estudo da cristalizagdo de vidros, pois, por
meio desta, ¢ possivel determinar o intervalo de transi¢do vitrea assim como a temperatura de
cristalizacdo. O conhecimento dessas temperaturas ¢ de suma importancia para se determinar

as temperaturas dos tratamentos térmicos das amostras.

1 Figura fornecida pelo orientador Dr. Francisco Cristovdo Lourengo de Melo.
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A andlise por DSC foi realizada no Laboratorio de Materiais Vitreos — LaMaV, da
Universidade Federal de Sao Carlos - UFSCar, Sao Carlos, em equipamento Netzsch DSC 404

com taxa de aquecimento de 10 °C/min.

3.3 PREPARACAO DAS AMOSTRAS

Para os ensaios de midrodureza Vickers, microscopia Optica e tenacidade a fratura, a
preparagao das amostras se deu através de embutimento em baquelite, em embutidora
metalografica Teclado, modelo EM30D. Seguido de lixamento, usando lixadeira metalografica
Struers modelo Knuth Rotor, com lixas na grana 180, 220, 400 e 600, sob lamina d’agua.
Posteriormente, polimento em politriz mecénica Polypan, modelo Pantech, com pasta de
diamante de 3 um e, em seguida, de 1 pm. Finalmente, ataque quimico com acido fluoridrico

(HF), na proporg¢ao 1:1, por 10 segundos.

Figura 10 - Equipamentos utilizados na preparagao das amostras: (a) Embutidora metalografica
Teclado, modelo EM30D; (b) Lixadeira metalografica Struers modelo Knuth Rotor; (¢) Politriz

mecanica Polypan, modelo Pantech.

Fonte: Autoria propria.

3.4 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS
3.4.1 Microdureza Vickers
As medidas de microdureza Vickers foram efetuadas nas superficies polidas das amostras

em um microdurometro da Future-Tech, da Divisdo de Materiais — AMR/IAE/DCTA. Foram

feitos dez ensaios por amostra, utilizando cargas de 300 gf, durante 12 segundos.
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Figura 11 - Microdurdémetro Future-Tech

Fonte: Autoria propria.

3.4.2 Microscopia Optica
Foi utilizado um microscopio optico Zeiss modelo Ax10 Imager A2m, do Laboratdrio
de Metalografia, da Divisdo de Materiais — AMR/IAE/DCTA. As imagens foram obtidas

através de camera Zeiss AxioCam modelo ICc 3 acoplada ao microscopio.

Figura 12 - Microscopio optico Zeiss modelo Ax10 Imager A2m.

Fonte: Autoria propria.
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3.4.3 Microscopia Eletronica de Varredura

O equipamento de MEV utilizado foi um LEO modelo 435 Vpi com EDS Oxford
modelo 7059 acoplado, disponivel na Divisao de Materiais — AMR/IAE/DCTA.

Figura 13 - MEV da marca LEO modelo 435 Vpi

Fonte: Autoria propria.

3.4.4 Tenacidade a fratura

Para a determinagao do valor do Kjc, foi utilizada a equagdo 1, desenvolvida por Anstis
et al. (1981), os primeiros a estudar a tenacidade a fratura de materiais ceramicos através de
técnicas de identacdo Vickers. Para geracdo e medicdo de trincas radiais, foram feitas
identagdes Vickers em microdurdmetro Galileo modelo Isoscan HV 1, aplicando-se cargas de

300gf (2,9421 N) durante 12 segundos

E 1/2 P Ha. 1
i =0016 (5)  (7) '

Onde E ¢ o mddulo de elasticidade (GPa), H ¢ a dureza Vickers (GPa), P ¢ a carga de

identacdo (N) e ¢ a média das medidas da trincas radiais (m).
3.4.5 Difratometria de raios-X (DRX)

Para a difratometria de raios-X, as amostras foram previamente trituradas em almofariz

de 4gata. Foi utilizado equipamento da marca PANalytical, modelo X'PertPRO 300, do
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Laboratorio de Difratometria, da Divisdo de Materiais — AMR/IAE/DCTA, utilizando radiagao
da linha Ka do Cu. Para a indexagao dos picos, utilizou-se o software Highscore Plus, com base

de dados Pdf-2 Release 2013 do ICDD (International Centre for Diffraction).

Figura 14 - Equipamento para DRX da marca PANalytical, modelo X'PertPRO

Fonte: Autoria propria.

3.4.6 Método de refinamento de Rietveld

O método de Rietveld foi concebido em 1969 pelo fisico holandés Hugo M. Rietveld para
o refinamento das estruturas cristalinas dos materiais na forma de pd, a partir das informagdes
de difragdo de raios-X ou de néutrons (RIETVELD, 1969). Hoje, este método permite realizar,
simultaneamente, refinamento de cela unitaria, refinamento de estrutura cristalina, analise de
microestrutura, andlise quantitativa de fases, e determinagdo de orientagdo preferencial
(PAIVA-SANTOS, 2009).

Para a aplicagdo do método, os dados de difracao sdo usados da forma como sairam do
difratdbmetro, sem necessidade de qualquer tratamento como alisamento, corregdes de
intensidade etc. Ou seja, os dados observados ndo sofrem qualquer tipo de alteracdo, o que
segue o critério cientifico de que as observacdes ndo devem ser modificadas para serem
analisadas. Apenas alguns cuidados sdo requeridos para realizar as medicdes, ou seja, a coleta
de dados (GUTIERREZ ANTONIO, 2006).

No Método de Rietveld, pardmetros da estrutura cristalina, assim como outros pardmetros
relacionados com as caracteristicas fisicas da amostra e com o alargamento instrumental, sao
refinados de forma a fazer com que o difratograma calculado, com base nesses parametros, se
aproxime o melhor possivel do difratograma observado (GUTIERREZ ANTONIO, 2006). O

método permite refinar a estrutura cristalina, porém nao resolve uma estrutura desconhecida.
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Assim deve-se ter um modelo estrutural (grupo espacial, cela unitaria e posi¢des atomicas),
pode ser usado o arquivo CIF (Cristallographic Information File) para o inicio do refinamento
(GUTIERREZ ANTONIO, 2010). Para a andlise quantitativa de fases, ele ¢ hoje o mais
indicado, quando se conhece a estrutura cristalina de todas as fases presentes no material
(PAIVA-SANTOS, 2009).

Neste trabalho, o método de Rietveld foi utilizado para andlise de quantificagdo de fases
cristalinas. O refinamento foi realizado utilizando o software GSAS (LARSON, 2001) em
conjunto com a sua interface grafica EXPGUI (TOBY, 2001). As informagdes cristalograficas
foram obtidas através de fichas CIF do ICSD (Inorganic Crystal Structure Database). Como
modelo de fun¢do de forma de pico, utilizou-se o pseudo-Voigt (Tipo 4). A linha de base foi

modelada por uma fungdo polinomial Chebyschev.
3.5 ENSAIO BALISTICO

A vitroceramica escolhida para os ensaios balisticos foi a da condigdo CDP10, decisdo
baseada nos resultados de tenacidade a fratura. Para confec¢do dos alvos, a composi¢do foi
inicialmente fundida e vertida em molde sextavado de grafite; sendo assim, produziram-se

placas sextavadas de vitroceramica.

Figura 15 - Molde sextavado para confec¢@o dos alvos para ensaio balistico.

g

Fonte: Autoria propria.
Foram utilizadas placas de geometria hexagonal, por ser esta a mais indicada para se

reduzir a vulnerabilidade da regido blindada. Isso se deve ao menor numero de placas adjacentes
em torno dos pontos de contado entre as placas. Na Figura 16, ¢ possivel entender esta

vulnerabilidade ao comparamos a geometria hexagonal com a quadrada; na quadrada, os pontos
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de contato ficam localizados entre quatro placas adjacentes, enquanto na geometria

hexagonal ,0 ponto comum de jung¢ao fica entre trés placas apenas (GONCALVES, 2000).

Figura 16 - Esquema de montagem utilizando as geometrias quadrada e hexagonal.

pontos de juncao

Fonte: Gongalves (2000).

Os alvos para ensaios balisticos foram montados conforme especificagdes do projeto
MAEAR-FINEP. Para a camada posterior, utilizou-se polietileno de ultra-alta massa molar
Dyneema HB26 em 38 camadas. As placas sextavadas de vitroceramica foram recobertas com
uma pelicula de Nylon para permitir a recuperagdo dos fragmentos. Um exemplo de alvo pode

ser visualizado na Figura 17.

Figura 17 - Exemplo de alvo para ensaio balistico.

Fonte?: Melo (2016).

2 Figura fornecida pelo orientador Dr. Francisco Cristovdo Lourengo de Melo.
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De acordo com a norma, o alvo deve ser fixado de tal forma, que a face de impacto seja
perpendicular a linha de voo do projétil. A bancada que fixa a blindagem deve permitir
movimentos nas dire¢des vertical e horizontal, possibilitando impactos em qualquer ponto do
alvo. O aparato utilizado para o ensaio balistico, pertencente ao Instituto de Aerondutica e
Espaco — IAE/DCTA, ¢ apresentado na Figura 18. Para o ensaio, foram utilizados projéteis 7.62
e 5.56.

Figura 18 - Aparato para ensaio balistico.

Cronografo —
—_———

Fonte: Biirguer (2009).
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 ANALISE TERMICA POR DSC

Para entender melhor o processo de cristalizacdo e diminuir a fase vitrea remanescente
presente nas primeiras amostras analisadas (CDP2, CDP3 e CDP4), foi realizado um estudo por
Anadlise Térmica por Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC), em que foram identificadas
a temperatura de transi¢do vitrea e a temperatura de cristalizacdo, sendo respectivamente 612°C

e 851°C, conforme Figura 19.

Figura 19 - DSC: Curvas de aquecimento e resfriamento

0.4 - — Aque(_:imento
—— Resfriamento
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©
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Fonte: Laboratorio de Materiais Vitreos (LaMaV) — UFSCar.

4.2 MICRODUREZA VICKERS

Na Tabela 3, sdo apresentados os valores médios de microdureza Vickers das amostras.
Comparando os valores de microdureza das vitroceramicas fundidas a 1620°C (CDP2, CDP3 e
CDP4) com o vidro base (CDP1), observa-se que houve um pequeno ganho nesta propriedade
mecanica ap0s tratamento térmico, porém nao foi muito significativo. Os tratamentos térmicos
destas amostras foram determinados sem conhecimento das temperaturas precisas de transi¢ao

vitrea e cristalizagdo, obtidas através de andlise térmica por DSC.



Tabela 3 - Valores de microdureza das vitroceramicas.
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Microdureza (GPa)
Amostra Fusao Recozimento Nucleacio Cristalizacdo Desvio
Valor =
Padrao
Vidro Base 1620°C 600°C - - 6,37 0,12
CDhP1 10°C/min 4h
CDP2 1620°C 600°C 750°C 850°C 6,49 0,56
10°C/min 4h 4h 4h
5°C/min 2°C/min
CDP3 1620°C 600°C 750°C 1100°C 6,65 0,97
10°C/min 4h 4h 4h
5°C/min 2°C/min
CDP4 1620°C 600°C 600°C 1000°C 6,69 0,63
10°C/min 4h 4h 4h
5°C/min 2°C/min
Vidro Base 1650°C 600°C - - 6,46 0,15
CDP5 10°C/min 4h
CDP6 1650°C 600°C 770°C 1100°C 7,89 0,35
10°C/min 4h 1h 10h
5°C/min 2°C/min
CDP7 1650°C 600°C 780°C 1100°C 7,55 0,25
10°C/min 4h 10h 1h
5°C/min 2°C/min
CDPS8 1650°C 600°C 800°C 950°C 8,26 0,37
10°C/min 4h 10h 10h
5°C/min 2°C/min
CDP9 1650°C 600°C 600°C 950°C 11,64 0,69
10°C/min 4h 10h 2680min
5°C/min 2°C/min
CDP10 1650°C 600°C 600°C 2680min 950°C 12,02 0,62
10°C/min 4h 5°C/min 10h
2°C/min
CDP11 1650°C 600°C 600°C 2680min 950°C 2680min 12,26 0,41
10°C/min 4h 5°C/min 2°C/min
CDP12 1650°C 600°C 600°C 950°C 11,89 0,28
10°C/min 4h 10h 10h
5°C/min 2°C/min

Fonte: Autoria propria.
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Como as primeiras amostras ndo atingiram o valor objetivado de microdureza — pelo
menos 10 GPa —, novos tratamentos térmicos foram definidos com base nas temperaturas de
transi¢do vitrea e de cristalizagdo, alterando-se as temperaturas de nucleagdo e cristalizacao,
assim como os patamares em cada temperatura. A partir destes dados, as amostras CDP6 a
CDP12 foram preparadas. Observaram-se valores de microdureza significantemente superiores,
comparados aos do vidro base (CDP5).

Notou-se que as condigdes aplicadas as amostras CDP9 a CDP12, que consistiram em:
maiores tempos de nucleagdo e cristalizagdo, em conjunto com temperatura de nucleagdo um
pouco abaixo da temperatura de transigdo vitrea, e temperatura de cristalizagdo um pouco acima
da temperatura de cristalizacdo do material, geraram vitroceramicas de elevada microdureza,

ideais para aplicagao em protecao balistica.

4.3 DIFRATOMETRIA DE RAIOS-X (DRX)

Os difratogramas das amostras sdo apresentados na Figura 20 e 21. Nas amostras CPD2,
CDP3, CDP4, CDP6 e CDP7, a fase principal encontrada foi silicato de aluminio e litio
(L1AI(S120¢)). Também foram encontradas fases de 6xido de zirconio (ZrO:) e silicato de
aluminio e magnésio (Mgo.956Alo.44)(Alo.44S10.95603) nas amostras CPD2, CDP3 e CDP4. E nas
amostras CDP6 e CDP7, foram encontrados silicato de aluminio e litio (Li20.A1,03.7.55102) e
oxido de aluminio e zirconio (Alo.0s8Zr0.9201.96).

Para as amostras de CDP8 a CDP12, as fases principais encontradas foram virgilita
(LixAlxSi3-xOg) e didxido de silicio (SiO»).

As vitroceramicas que resultaram em maiores valores de microdureza apresentaram como
fases principais virgilita (LixAlxSi3.xO¢) e didxido de silicio (SiO2), como demonstra a Tabela

4.



Figura 20 - DRX das amostras CDP2 a CDP7.
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Fonte: Autoria propria.

Figura 21 - DRX das amostras CDP8 a CDP12.
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Tabela 4 - Fases encontradas no DRX e valores de microdureza das vitroceramicas.

Microdureza
(GPa)
Amostra Nucleacdo  Cristalizacio . Fases encontradas DRX
Desvio
Valor =
Padrao
CDP2 750°C 850°C 6,49 0,56 Silicato de Aluminio e Litio (LiAl(Si20¢))
4h 4h Oxido de Zirconio (ZrO2)
5°C/min 2°C/min Silicato de Aluminio e Magnésio
(Mgo.956Al0.44)(Al0.44S10.95603)
CDP3 750°C 1100°C 6,65 0,97 Silicato de Aluminio e Litio (LiAl(Si20¢))
4h 4h Oxido de Zirconio (ZrO2)
5°C/min 2°C/min Silicato de Aluminio e Magnésio
(Mgo.956Al0.44)(Alo.44Si0.95603)
CDP4 600°C 1000°C 6,69 0,63 Silicato de Aluminio e Litio (LiAl(Si20¢))
4h 4h Oxido de Zirconio (ZrO2)
5°C/min 2°C/min Silicato de Aluminio e Magnésio
(Mgo.956Al0.44)(Al0.44S10.95603)
CDP6 770°C 1100°C 7,89 0,35 Silicato de Aluminio e Litio
1h 10h ) (Li20.A1203.7.5Si02)
5°C/min 2°C/min Oxido de Aluminio e Zirconio (Alo.0sZr0.9201.96)
Silicato de Aluminio e Litio (LiAlSi2Os)
CDP7 780°C 1100°C 7,55 0,25 Silicato de Aluminio e Litio
10h 1h (Li20.A1203.7.5Si02)
5°C/min 2°C/min Oxido de Aluminio e Zirconio (Alo.0sZr0.9201.96)
Silicato de Aluminio e Litio (LiAISi20¢)
CDP8 800°C 950°C 8,26 0,37 Virgilita (LixAlxSi3-xO¢)
10h 10h Dioxido de silicio (SiOz2)
5°C/min 2°C/min
CDPY 600°C 950°C 11,64 0,69 Virgilita (LixAlxSi3-xO¢)
10h 2680min Dioxido de silicio (SiO2)
5°C/min 2°C/min
CDP10 600°C 950°C 12,02 0,62 Virgilita (LixAlxSi3-xO¢)
2680min 10h Dioxido de silicio (SiO2)
5°C/min 2°C/min
CDP11 600°C 950°C 2680min 12,26 0,41 Virgilita (LixAlxSizxOs)
2680min 2°C/min Dioxido de silicio (SiO2)
5°C/min
CDP12 600°C 950°C 11,89 0,28 Virgilita (LixAlxSi3-xOs)
10h 10h Dioxido de silicio (SiO2)
5°C/min 2°C/min

Fonte: Autoria propria.
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4.4 MICROSCOPIA

Foram obtidas por MO e MEV micrografias com ataque quimico das amostras CDP2,
CDP3 e CDP4. Com base nas micrografias, apresentadas na Figura 22, observou-se a presenca
de uma quantidade de fase vitrea acima do esperado, bem distribuida por todas as amostras,
indicando homogeneidade no processamento.

O ataque quimico foi muito forte e impossibilitou a visualizagdo dos contornos de grao
por MEV, porém evidenciou a grande quantidade de fase vitrea remanescente apds 0s processos
de nucleacao e cristalizagdo, o que explica o pouco aumento dos valores de microdureza dessas
amostras em relagdo ao vidro base apods tratamento térmico. Esta grande quantidade de fase

vitrea pode ser observada para o CDP2 na Figura 22-c.

(a) Microscopia Optica sem | (b) Microscopia Optica com
Ataque CP2 Ataque CP2

Fonte: Autoria propria.

Por meio da analise por MEV das amostras CDP6 a CDP12, foi observado que todas as
amostras apresentaram as mesmas caracteristicas, eram livres de poros e densas, como pode ser
observado na Figura 23-a. Na Figura 23-b, ¢ possivel observar uma fratura que sofreu desvios

durante a propagacao da trinca, provavelmente devido a presenga de zirconia.

Figura 23 - MEV da amostra CDP11: (a) Superficie da amostra 10000x; (b) Fratura 500x.

Fonte: Autoria propria.
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4.5 TENACIDADE A FRATURA

Os resultados do célculo Kic estdo dispostos na Tabela 5. Pdde-se observar que a
tenacidade a fratura das vitroceramicas apresentou variacdo. As amostras que apresentaram
menores resultados de microdureza (CDP6 e CDP7) apresentaram valores mais altos de Kic, ou
seja, sao mais tenazes, enquanto as amostras que apresentaram menores valores de microdureza
apresentaram uma menor tenacidade, sendo a amostra CDP10 a que apresentou menor valor de
Kic. A variagao nos valores de tenacidade a fratura das amostras pode ser justificada devido a
presenga de fase vitrea residual, assim como pela presenca de bolhas formadas durante o

processamento das mesmas.

Tabela 5 - Valores de Kic das amostras.

Microdureza
Amostra Média das(ltrll'::ll)cas radiais (GPa) Czl;'l)ga Kic (MPa.m'?)
Média Desvio
CDP6 0,02174 7,89 0,35 2,9421 1,9138
CDP7 0,02224 7,55 0,25 2,9421 1,8908
CDPS 0,02797 8,26 0,37 2,9421 1,2817
CDP9 0,02466 11,64 0,69 2,9421 1,3043
CDP10 0,0292 12,02 0,62 2,9421 0,9961
CDP11 0,02609 12,26 0,41 2,9421 1,1678
CDP12 0,02866 11,89 0,28 2,9421 1,0300

Fonte: Autoria propria.
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4.6 METODO DE REFINAMENTO DE RIETVELD

No conjunto das amostras analisadas pelo método de Rietveld (CDP8 a CDP12), foram
encontradas as fases Virgilita (LixAlxSi3.xO¢) € Didxido de silicio (SiO2). Na Tabela 6, sao
apresentados os resultados da quantificacdo destas fases.

As quantificagdes da Virgilita variaram de 91,38 a 100,00%; e as quantificagcdes do
dioxido de silicio variaram de 0,00 a 8,62%. Provavelmente, uma maior quantidade de dioxido
de silicio esta relacionada a uma menor microdureza, ja que a amostra que apresentou a maior
quantidade desta fase foi a que apresentou a menor microdureza dentre as amostras analisadas
pelo método de Rietveld. Para descrever a qualidade do refinamento, foram observados os
indices dos minimos quadrados (%?) e Rwp, cujo intervalo ideal ¢ de 2 a 10%. Pode-se observar
que, para todas as amostras, os valores de y? foram proximos de 1, e os valores de Rwp se
encontraram na faixa ideal, confirmando a qualidade do refinamento. Foram analisadas somente
as amostras CDP8 a CDP12, pois ndo foram encontradas todas as fichas com extensdao CIF
referentes as fases das amostras CDP6 e CDP7, necessérias para a aplicagdo do método de

Rietveld por meio do software GSAS (LARSON, 2001).

Tabela 6 - Quantificacdo das fases cristalinas determinadas pelo método de Rietveld.

Fase 1 Fase 2

Amostra y>  Rwp (%)
Fase % Desvio (%) Fase %  Desvio (%)

CDP8 2,019 8,19 LixAlSi3xOs  91,40% 0,03% Si0, 8,62% 0,64%

CDP9 2,442 9,99 LizAlSi3x06  98,60% 0,01% SiO; 1,39% 0,37%

CDP10 2,367 9,40 LixAlkSi3xOs  100,00% 0,00% Si0,  0,00% 3,01%

CDP11 2,816 8,87 LixAlSiz«Os  93,20% 0,03% Si0; 6,80% 0,84%

CDP12 1,749 8,63 LixALSi3.:06  92,61% 0,03% Si02  7,39% 1,85%

Fonte: Autoria propria.
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Algumas importantes definigdes devem ser feitas para a perfeita compreensao do ensaio

balistico:

e Penetracdo completa (PC) - Ocorre quando o projétil, seus fragmentos ou qualquer

fragmento da propria blindagem perfuram a placa testemunha, permitindo a

passagem de luz, ou seja, a blindagem falha. Para se efetuar esta verificagdo,

aproxima-se a placa testemunha de uma lampada de 60 watts e 110 volts;

e Penetracdo parcial (PP) - Ocorre quando a blindagem suporta o projétil e seus

fragmentos, bem como os proprios fragmentos do material da blindagem,

deixando intacta a placa testemunha.

A Tabela 7 apresenta o resultado do ensaio balistico nos alvos com a vitroceramica

CDP10.

Tabela 7 - Resultados do Ensaio Balistico

Calib E i
. alre Velocidade ,"e,rgla Resultado do Ensaio
Material (massa do Cinética L .
. (m/s) Balistico
projétil) )
Vitroceramica 7.62 848 3490 PP
CDP10
(VC+PU+PE)
Vitroceramica 5.56(3,5g) 1.002 1757 PP
CDP10
(VC+PU+PE)
Placa de 5.56(33,5¢g) 1.002 1557 PC

POLIETILENO *

*Placa balistica de Polietileno de Ultra-alta massa molar (Dyneema HB26 — 38 camadas)

Fonte: Autoria propria.

Em ambos casos, tanto frente ao projétil 7.62 como frente ao projétil 5.56, houve

penetracao parcial (PP) nos alvos com as vitroceramicas CDP10 ap6s os ensaios balisticos, ou

seja, apenas as placas de vitroceramica foram fragmentadas apds o impacto; as placas de

Dyneema (PE) deformaram-se, e os projéteis ndo atravessaram, como pode ser observado nos

detalhes da Figura 24-b. Na Figura 24-c, observa-se um alvo apds disparo de projétil, 5.56
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composto somente da placa de PE, ¢ possivel notar que o projétil atravessou facilmente,
ocorrendo uma penetragdo completa (PC), indicando a importancia da presenca da

vitroceramica para a eficacia da blindagem balistica para os projéteis utilizados.

Figura 24 - (a) Alvo para ensaio balistico; (b) Deformagdo permanente provocada na parte
posterior do alvo apds ensaio balistico com projétil 7.62. Note que nao ha perfuragdo completa

da camada de polietileno de ultra alta massa molar; (c) Penetragdo provocada por um disparo

de projétil 5.56 diretamente na placa de PE.

Fonte*: Melo (2016).

3 Figura fornecida pelo orientador Dr. Francisco Cristovdo Lourengo de Melo.
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5 CONCLUSAO

E possivel produzir vitroceramicas do sistema LAS (Litio-Alumino-Silicato) com
microdureza acima de 10 GPa. Para se obter tal resultado, o tratamento térmico aplicado deve
apresentar longo patamar de nucleacdo, assim como um longo patamar de cristalizagdo. A
temperatura definida para nucleacao deve ser um pouco abaixo da temperatura de transi¢ao
vitrea do material, enquanto a temperatura definida para cristalizagdo deve ser um pouco acima
da temperatura de cristalizagdo do material.

O refinamento das estruturas pelo método de Rietveld permitiu diferenciar os teores de
todas as fases cristalinas identificadas. Determinou-se que as vitroceramicas estudadas com
potencial para aplicagdes em blindagem balistica apresentam elevado teor de Virgilita.

Através do ensaio balistico, comprovou-se que as vitroceramicas monoliticas nas
condi¢cdes do CDP10 apresentam resultados muito promissores, devido ao seu excelente
desempenho balistico e sua boa conformabilidade. Apesar das dificuldades tecnoldgicas de se
produzirem placas sextavadas de vitroceramicas monoliticas em ambiente laboratorial, através
do investimento adequado, é possivel, em curto prazo, a producao das mesmas em escala piloto

e até mesmo industrial.
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APENDICE - METODO DE RIETVELD: PROCEDIMENTO ADOTADO

1. COLETA DE DADOS

Para iniciar a andlise por meio do M¢étodo de Rietveld (MR), foram obtidos os
histogramas das amostras através de difracdo de raios-X (DRX). Por meio do DRX, foram
detectadas as fases presentes nas amostras. Posteriormente, foi necessario recolher todas fichas
CIF das fases encontradas, fichas estas que sdo disponibilizadas pelo ICSD (The Inorganic
Crystal Structure Database) e podem ser localizadas através dos codigos de referéncia das fases

encontradas (por exemplo: codigo 00-031-0707 para a fase Virgilita)

2. PREPARACAO DE ARQUIVOS

O software escolhido para 0 MR foi o GSAS, em conjunto com sua interface grafica
EXPGUI para Microsoft Windows. Para poder aplicar o MR nas amostras, foi necessario
converter os arquivos dos histogramas gerados no DRX em uma extensdo compativel com o
software GSAS. Para tal, foi utilizado o software ConvX.

No ConvX, foram selecionados os seguintes pardmetros de conversao:

e File to Convert — File Type: ASCII 2theta,l
e Output File details - File Type: GSAS
e OQutput File details - Extension: .dat

e Output Parameters - Anode: Cu

& Convi - XRD File Conversion =1 | =

File[z] to Convert

File Type : |AS Cll 2theta,! ﬂ Select Filelz) |[n0ne zelected]

Output file details Output Parameters
Carwert whals file (5] [+

Start Angle : 0.000
EndAngle : 0,000
Caunt Time : 1.00

File Type : |GSAS ~|

Exrtension : |.dat -

Enzure unique filename : [ Suffix: |b

Directary :  C:AUzershPriscilla\Desklophconst

Change Directory anodek Cu =
Wiavelength © |1 54056
Date of output file Alpha-2 stripped : I
Pt ” )
Date of input file plpha2ratio: | 050000

" Today's date

Do That Convert Thang !l E it
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3. REFINAMENTO DE RIETVELD ATRAVES DO SOFTWARE GSAS

Para o refinamento por MR de cada amostra, foram realizadas as seguintes etapas:

e 1° Passo: Inicio de um novo arquivo através interface grafica EXPGUI do software
GSAS.
e 2° Passo: Na aba LS Controls, foi selecionada a opgdo Extract Fobs, e optou-se por 3
ciclos por refinamento (Number of Cycles)
LS Controls I Phase | Histogram | Scaling | Profile | Constraints | MD Pref Orient | SH Pref Orient |
Select a histogram | Last History: ‘POWPREF Win32 Jan 05 11:19:11 2017|
h# type bank ang/wave
1 XC 1 1.54060 5.J uilee ICDP12
Convgerence Critericn
Marquardt Damping
Print Options (0) | e
LS matrix bandwidth[0
ion Ir ity Extraction
Extraston LeBail damping 0 —i|| |Extrac1 Fobs 7
12 (Phase #)
Rtveld & 6 ¢ € € € ¢ ¢ ¢
Flcal)Weighted © © ¢ € ¢ © ¢ ¢ € (Modelbiased)
Equally Weighted © ¢ ¢ ¢ ¢ ¢ ¢ ¢  (Le Bail method)
T S
e 3°Passo: Foram adicionadas as respectivas fichas CIF na aba Phase em Add Phase. Foi
preciso garantir que os parametros Uiso sempre fossem iguais a 0,0250.
LS Controls  Phase | Histogram | Scaling | Profile | Constraints | MD Pref Orient | SH Pref Orient |
Phases| 1 2 | Replace| title:ffrom C/gsas/MyWorkiPesquisa/CDP12/00-031-0707_Vir
Add | a 5166241 | b 5166241 | ¢ 5422709 | gqy| Refine Gell =2
Phase « [90.0000 | B [90.0000 | v [120.0000 | Cel| celldamping 0 —
* name type ref/damp fractional coordinates Mult Occupancy TUiso
1 8i1 5I+4 [ 0.500000 0.000000 ©.000000 0.6870 0.02500
2 A1 AL+3 000 0.500000 0.000000 0.000000 3 0.3330 0.02500
301 0-2 0 o0 o0 0.203000 0.406000 0.500000 [ 1.0000 0.02500
4 Lil LI+1 000 0.000000 0.000000 ©.000000 3 0.3330 0.02500
e 4° Passo: Na aba Histogram, foi selecionado Add New Histogram. Na opgao Data file,

carregou-se o arquivo do histograma, convertido através do software ConvX. Na op¢ao

Instrument Parameter File, foi carregado o arquivo dos parametros do equipamento de

DRX utilizado, conhecido como LeBail.
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€" add new histogram =
Adding a new histogram [~ Dummy Histogram
Datafile: | | setect File |
Select bank
Instrument
2 | | setect File | Eait e |

Select set

5° Passo: Ainda na aba Histogram, em Edit Background, selecionou-se em Function
type a fungdo “I — Shifted Chebyschev”. O nimero de termos do polindmio da fun¢do
foi aumentado gradualmente durante o refinamento na op¢ao Number of terms, a fim de
melhorar o ajuste do background do histograma, calculado ao histograma obtido

experimentalmente.

expnam | expedt | genles | powpref | powplot | Istview | liveplot |

LS Controls } Phase Histogram | Scaling ] Profile ] Constraints ] MD Pref Orient } SH Pref Orient

Select a histogram —Phase Flags
h# type bank ang/wave tit: F1w2

1 XC 1 1.54060 5.00835!

—Backaround
& Edit Background =3

Setting background terms for histogram 1 Fit Background
Functiontype 1 — | Number of terms 12 — Graphically

6° Passo: Apds o ajuste do background, selecionou-se a opgao powpref.

7° Passo: Na aba Scaling, fez-se o refinamento somente da escala (Scale).

8° Passo: Ainda na aba Scaling, fez-se o refinamento de todas as fases, desmarcando a

opcao de refinamento da escala.

LS Controls | Phase | Histogram ~ Scaling | Profile | Constraints | MD Pref Orient | SH Pref Orient |

$elect a histogram —Scale Factor
h# type bank ang/wave title Scale [3.0340 Fine W e [0 =

1 XC 1 1.54060 5.008355630 449.(

—Phase Fractions

Phase 128 257 Refine ¥ Damping 0 —i B
Phase 2[0.10000E-03 Refine ¥ Damping 0 — |

9° Passo: Na aba Profile, em Change Type, selecionou-se a fun¢ao tipo 4 para todas as
fases. Posteriormente, foi feito o refinamento do parametro shift, também para todas as

fases.

10° Passo: Na aba Phase, refinaram-se todas as fases através da opc¢ao Refine Cell.
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11° Passo: Ainda na aba Profile, fez-se o refinamento dos parametros LX, GP ¢ GU
respectivamente para cada fase, iniciando-se por aquela de maior fragdo. Para cada um
destes parametros, foi feito o nimero de refinamentos necessarios para se atingir um
indice de minimos quadrados (%?) o mais proximo possivel de 1. Ao final, foram

refinados os parametros S/L e H/L uma unica vez.

LS Controls | Phase | Histogram | Scaling  Profile | Constraints | MD Pref Orient | SH Pref Orient |

Select a histogram | Hist 1 - Phase 1 (type 4) |
# type bank ang/wave Damping 0 —i| Peak cutoff|0.00100 Change Type

NN | oy [01a6526E+05 v [ [0677271E+01 GW I [-0.858494E+00
GP [ [0260100E+02 LX [ [0.743085E+01 ptec I” [0.000000E+00
tms [~ [0.000000E+00 shft ¥ [-0.393061E+01 sfec [~ [0.00D0DCE+00
SL I~ [0182520E01 HIL I~ [0.379990FE-01 eta I~ [0.750000E+00
$400 I~ [0.000000E+00 $004 [~ [0.000000E+00 $202 I [0.000000E+00

12° Passo: Finalmente, foi possivel gerar o relatorio dos resultados através da opcao
Istview. Também foi possivel verificar os resultados de forma grafica através da opcao

Liveplot. A figura abaixo apresenta o resultado grafico do refinamento da amostra

CDP12.

CDP12C cycle 59 Hist 1

6000

4000 H

2000 —

bckgr
— Calc
» Obs
— diff

2Theta
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