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RESUMO

Na producao de petréleo, sdo utilizados varios tipos de sensores a fim de monitorar
alguns parametros importantes tais como temperatura, pressao e vazdo. Estes
sensores estdo sujeitos a condicdes hostis de funcionamento por isso eles devem
apresentar um comportamento inerte e estavel nestas condi¢cdes de trabalho. Os
sensores de temperatura que se mostram mais adequados a industria de petréleo
sdo os Detectores de Temperatura por Resisténcia (DTR), isso porque eles
apresentam elevada acuidade e grande faixa de temperatura. Geralmente estes
sensores sao construidos com metais como elementos detectores de temperatura
por resisténcia encapsulada em ceramicas inertes e vendidos a pregos elevados. O
principal objetivo desse trabalho € produzir novos cerédmicos de estrutura
perovskita cubica complexa Ca,AlZrOss para 0 encapsulamento de sensores de
temperatura. A ceramica Ca,AlZrOs 5 foi produzida por processos termomecanicos.
As guantidades estequiométricas dos produtos quimicos constituintes (CaO, Al,O3
e ZrO, ) foram homogeneizadas e calcinadas a temperatura de 1150° C durante 24
horas. A estrutura cristalina do composto foi determinada por difragdo de raios-X
gue mostrou a formacao da estrutura da perovskita cubica complexa ordenada. O
composto foi moido e homogeneizado em moinho de bolas e submetido a analise
granulométrica. O p6 foi compactado em forma de discos circulares e sinterizado
em estado sélido a uma temperatura de 1300°C por 24 horas. A microestrutura e
as propriedades mecéanicas das pastilhas sinterizadas foram estudadas por MO,
MEV e microdureza Vickers, respectivamente. Apds esses ensaios as amostras
sdo imersas no petroleo de mar e de terra durante 60 dias e entdo os ensaios de
dureza Vickers, MO e DXR s&o realizados novamente a fim de verificar a
estabilidade da ceramica ao petroleo cru. Os resultados do DRX e MO mostraram
que nao houve alteracdes na estrutura e microestrutura das ceramicas apoés
imersdo no petroleo cru. O ensaio de microdureza Vickers mostrou um aumento
significativo da dureza média das amostras ap0s a imersdo no petroleo. Esses
estudos revelam que a ceramica fabricada mostrou-se estavel em contato com o
petréleo cru, podendo ser utilizada como encapsulamento de sensores de

temperatura.

Palavras—Chave: Ceramicas Ca,AlZrOss. Producéo. Estabilidade em petréleo cru.

Encapsulamento inerte Sensores de temperatura.



ABSTRACT

In petroleum production, various types of sensors are used in order to monitor
important parameters such as temperature, pressure and flow. These sensors are
subject to hostile operating conditions so they must submit an inert and stable
behavior in these working conditions. The temperature sensors, Resistance
Temperature Detectors (RTD), are most suitable for the petroleum industry because
they have high accuracy and wide temperature range. Generally these devices are
built with metal detector elements as resistance temperature encapsulated in inert
ceramics and sold at high prices. The goal of this work is to produce new ceramic
CapAlZrOss with complex cubic perovskite structure for the encapsulation of
temperature sensors. CaAlZrOss ceramic was produced by thermomechanical
processes. Stoichiometric amounts of the chemical constituents (CaO , Al,O3 and
ZrO,) were mixed and calcined at a temperature of 1150°C for 24 hours. The crystal
structure of the compound was determined by X-ray diffraction showed that the
formation of the complex cubic perovskite ordered structure. The compound was
ground and homogenized in ball mill and subjected to particle size analysis. The
powder was compacted in the form of circular discs and sintered in the solid state at
a temperature of 1300°C for 24 hours. The microstructure and mechanical
properties of the sintered discs were studied by OM, SEM, and Vicker's
microhardness test, respectively. After these tests the samples were immersed in
ground offshore crude petroleum for 60 days and subjected to XRD, OM and
Vickers hardness test again to verify the stability of the ceramics in crude petroleum
environment. XRD and OM results showed that the structure and microstructure of
the ceramics after immersion in crude petroleum remain unchanged. The Vickers
hardness test showed a significant increase in average hardness of specimens after
the immersion in the crude petroleum. These studies show that the manufactured
ceramics are stable in contact with crude petroleum and could be used as

encapsulation of temperature sensors.

Keywords: Ca,AlZrOss ceramics. Production. Stability in petroleum. Inert

encapsulation. Temperature sensors
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1. INTRODUCAO

O petroleo é um recurso natural abundante que pode ser encontrado na
camada do pré-sal, no fundo mar, quando esta preso entre grandes rochas, ou
abaixo do solo, em jazidas de petroleo. Ele é a principal fonte de energia do
mundo, por isso sua utilidade é indispensavel no mundo contemporaneo. A partir
do petroleo pode-se gerar combustiveis, como gasolina, 6leo diesel, querosene.
Além disso, ele também fornece matéria prima para varios produtos, tais como
colas, tintas, plasticos, cosméticos, produtos de higiene, instrumentos cirlrgicos,

entre outros.

Na producdo de petroleo, varios tipos de sensores sdo utilizados com o
objetivo de analisar alguns parametros como, por exemplo, vazao, pressao,
temperatura, entre outros. No entanto, esses sensores estdo sujeitos a condi¢cbes
hostis de funcionamento ja que o petréleo € uma substancia corrosiva quando em
contato com os materiais metalicos e suas ligas. Isso acontece devido a certos
hidrocarbonetos e as varias impurezas presentes no petroleo. Essas condicdes
podem afetar a precisdo dos resultados e também reduzir a vida (til destes

aparelhos [1].

Um dos principais sensores utilizados atualmente é o detector de
temperaturas por resisténcia (DTR), pois ele garante estabilidade por trabalhar
numa grande faixa de temperatura. Além dele, existem também os termopares e
termistores que sao materiais semicondutores sensiveis as mudancas de
temperatura e podem ter um coeficiente de resisténcia a temperatura negativa ou
positiva. O primeiro € simples, robusto, tem baixo custo e curto tempo de resposta;
0 segundo além de possuir alta resisténcia e sensibilidade apresenta um tamanho

pequeno [2].

Devido as condicGes adversas do ambiente da industria petrolifera, é de
grande importancia que os materiais utilizados sejam confiaveis apresentando um
comportamento estavel e inerte nessas condi¢cdes de trabalho. Os sensores de
temperatura do tipo Detectores de Temperatura por Resisténcia (DTR) mostram-se
adequados a industria do petréleo. Geralmente, estes sensores sao construidos
com metais, como por exemplo ouro, platina, niébio, entre outros, como elementos

detectores de temperatura por resisténcia encapsulado em ceramicas inertes. No
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mercado internacional, esses sensores sdo comercializados a precos exorbitantes

2.

Os sensores sdo dispositivos eletronicos que recebem e respondem a um
estimulo ou um sinal. Eles participam do controle de processos industriais
monitorando propriedades fisicas e quimicas de varias substancias. Muitas vezes
0s sensores respondem ao estimulo com um sinal elétrico. Eles podem captar a
energia associada a informacdo e operar como transdutores, convertendo numa
forma de energia de facil processamento como por exemplo energia elétrica,

térmica, magnética, mecanica e a radiante [3, 4]

As ceramicas avancadas aparecem como alternativa para muitas aplicacoes,
principalmente para ambientes com elevadas temperaturas. Os exemplos tipicos
sdo os catalisadores, eletrodos para células de combustivel de 6xido sélido, entre
outros. Os materiais ceramicos tem muitas aplicacdes elétrica e eletrbnicas, como
por exemplo diversos tipos de sensores. Ultimamente estudos apontam as

ceramicas perovskitas como materiais apropriados para essa finalidade [5, 6]

Estudos realizados entre os anos de 1950 e 1960 identificaram um grande
grupo de materiais que possuem estrutura tipo perovskita simples (ABO3) ou com
pequena distorcdo dela, que sdo chamadas de perovskitas complexas. As
ceramicas perovskitas complexas geralmente apresentam a formula A,BB’Og ou
A3B-B’'Og e resultante do ordenamento dos ions B e B’ nos sitios octaédricos da
célula unitaria da perovskita simples de formula ABO3. Os céations A e B possuem
tamanhos diferentes, sendo o ion A um cation grande que ocupa o centro da célula
cubica e os ions B cations menores que ocupam o0s sitios octaédricos e possuem
como vizinho apenas o oxigénio. Os ions A podem ser alcalinos terrosos ou um

terra rara, e o ion B podem ser cations de metais de transi¢édo 3d, 4d ou 5d [7, 8].

Os oOxidos de metais de transicdo de estrutura perovskita sdo conhecidos por
sua variedade de propriedades eletrbnicas a magnéticas, Opticas e cataliticas.
Devido ao aumento da complexidade da célula unitaria, nesses sistemas, é
possivel se produzir uma grande guantidade de materiais que apresentam uma
progressao continua do parametro de rede. A variedade de compostos ceramicos
de estrutura perovskita € muito grande devido a possibilidade de substituicées. No

caso de materiais ceramicos, as informacdes em relacdo a caracterizacéo
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morfoldgica , estrutural e quimica sdo poucas. Por isso é de grande importancia o
estudo detalhado de investigacdo de comportamento desses materiais para o

desenvolvimento de outros modelos. [9, 10].

Neste trabalho, produzimos a ceramica perovskita complexa Ca,AlZrOss e
estudamos suas propriedades bem como comportamento da sinterizacao,
microestrutura e as propriedades mecanicas dos produtos ceramicos com o
objetivo de uséa-la para encapsulamento de sensores de temperatura na industria
do petroleo. O principal objetivo desse trabalho é obter uma ceramica de alta
resisténcia mecanica e caracteristicas microestruturais homogéneas, além de
estabilidade quimica no ambiente corrosivo de petréleo. A escolha desses cétions
foi devido as propriedades de compostos dessa familia ja serem conhecidas e ao

custo reduzido comparando com os sensores disponiveis no mercado.

As ceramicas foram produzidas por reacao em estado sélido e sinterizadas de
maneira direta na temperatura de 1300°C. Suas propriedades foram estudadas por
difratometria de raios—X, microscopia 6ptica, microscopia eletrénica de varredura e
dureza Vickers. Logo depois as amostras foram submersas em petréleo durante 60
dias para posteriores comparacdes no que diz respeito a estabilidade. Todos os
ensaios, com excecao do MEV, foram feitos antes e depois da submersdo no

petréleo.

1.1. Justificativa

Metais como aluminio e ni6bio e seus 6xidos sdo abundantes no pais e,
portanto, este projeto se reveste de uma importancia ainda maior por tornar
possivel o desenvolvimento de materiais econdmicos e de boa qualidade que
podem ser empregados neste trabalho. Ainda em se fazendo referéncia a
abundéancia mineral de nosso pais, este projeto busca o desenvolvimento e
fabricacdo de ceramicas baseadas em oOxidos de calcio, aluminio, zircénio, de
modo a obter um substrato de excelentes propriedades e menor custo de

fabricagdo em comparagao aos produtos comerciais de precos exorbitantes.
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1.2.Objetivos gerais

Este trabalho tem com principal objetivo a producdo de materiais ceramicos
com estrutura perovskita complexa inerte ao petrdleo cru para fabricacdo de
substratos de sensores de temperatura para industria petrolifera. A estrutura
perovskita desejada é do tipo A,MNQOg, onde A =Ca; M= Al, N =Zr

1.3.Objetivos especificos

1. Producao de Ca,AlZrOs s por reagdo em estado solido;

2. Caracterizagcédo estrutural e identificacdo de fases do material calcinado por
difracdo de raios — X, moagem e caracteriza¢do granulométrica;

3. Compactacdo e sinterizacdo da ceramica Ca,AlZrOss & temperatura de 1300°C

através do processo de sinterizacdo na fase solida;

4. Avaliar o comportamento ap0s a sinterizacdo, analisando a microestrutura, a

densificagéo e as propriedades mecéanicas do composto Ca,AlZrOs s;

5. Estudar a estabilidade da ceramica Ca,AlZrOss em ambiente de petrdleo cru

oriundo de pocos de mar e de terra da regido Nordeste.
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2. FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1. Ceramicas

Ha cerca de 25000 anos o homem ja iniciava a manufatura dos primeiros
artigos ceramicos. Estima-se que descoberta da ceramica ocorreu logo apés a
descoberta do fogo, quando o homem criou os primeiros utensilios com argila
gueimada. Tempos depois 0os mais diversos produtos ceramicos foram adaptados
para finalidades especificas. No Brasil, os primeiros indicios de manufatura desses
materiais aconteceram por volta de 2000 anos atras. Algumas aldeias produziam
diversos tipos de potes, baixelas e outros artefatos ceramicos, provenientes do

barro, que auxiliavam a caca, a pesca e o cultivo de plantas [1,2].

A palavra ceramica vem do termo grego “keramikos”, que significa matéria
gueimada. Isto indica que os materiais ceramicos sdo obtidos através de um
tratamento térmico em elevadas temperaturas. A este tratamento damos o0 nome de
gueima. Numa visdo ampla, a ceramica pode ser definida como a arte e ciéncia da
producdo e utilizacdo de artigos solidos que tém como componentes essenciais
materiais inorganicos e ndo metalicos. Como exemplo de materiais ceramicos
podemos citar a porcelana, refratarios, abrasivos, cimento, concreto, vidro,
materiais magnéticos ndo metalicos e muitos outros. A caracteristica comum entre

esses materiais € que eles sd@o constituidos por metais e ndo-metais [3-7].

Nos materiais ceramicos, as ligacdes interatbmicas sdo totalmente ou
predominantemente ibnicas mas apresentam algum carater covalente. As ligacdes
ibnicas sao encontradas nos compostos cuja composicdo envolve tanto elementos
metélicos como elementos ndo-metalicos e é denominada nao direcional, porque a
magnitude da ligacédo é igual em todas as dire¢cdes ao redor de um ion. Por esse
motivo, essa ligacfes proporcionam as ceramicas uma estabilidade alta. Esses
materiais também apresentam temperaturas de fuséo altas, devido as energias de
ligagdo, consideradas altas, que geralmente variam na faixa entre 600 e 1500
KJ/mol (3 e 8 eV/atomo). Como consequéncias das configuracdes eletrbnicas e da
natureza da ligagdo ibnica, as ceramicas sdo duras mas muito frageis, além disso,

podem ser isolantes térmicos e elétricos, possuem elevada dureza a elevadas
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temperaturas, sendo muito utilizadas como materiais refratarios como por exemplo

revestimento interior de fornos [4,7,8,9].

Uma importante caracteristica da industria ceramica é que ele € basica para
muitas outras industrias, como por exemplo, os refratarios s&o um componente
basico da industria metallrgica, abrasivos que sao fundamentais para ferramentas,
vidros sdo essenciais para industria automobilistica como também para inddstria de
arquitetura, elétrica e eletrbnica, cimentos sdo essenciais para industria de

arquitetura e construcao civil, e assim por diante [10].

Os materiais ceramicos s&o subdivididos em duas classes: ceramicas
tradicionais e ceramicas avancadas. As principais diferencas entre essas duas
classes sdo as matérias primas utilizadas, o processamento e as areas de

aplicacao [10].

2.1.1. Ceramicas Tradicionais

Nas Ceramicas tradicionais as matérias — primas empregadas utilizadas
guase sempre sao naturais. Entre elas estao argila, caulim, quartzo, feldspato, filito,
talco, calcita, dolomita, magnesita, cromita, bauxita, grafita e zirconita. A partir
desta matéria-prima obtém-se porcelanas e materiais refratarios. Os processos de
transformacao exigem pouco controle dos seus parametros operacionais [11,12].

A ceramica vermelha (telhas, tijolos ) e a ceramica branca (azulejos,
sanitarios e porcelanas) sao constituidas, principalmente, de silicatos hidratados de
aluminio e o que confere a cor avermelhada dos produtos ceramicos é o 6xido de
ferro [5,12].

2.1.2. Ceramicas Avancadas

As ceramicas avancadas, também conhecidas como ceramicas novas,
especiais, modernas, ceramicas para engenharia, resultam de processos de
transformacao rigorosamente controlados de matérias — primas sintéticas de
elevada pureza. Nesse processo obtém-se produtos de propriedades controladas,
com inimeras funcdes, entre elas eletrbnica, magnética, optica, quimica, térmica,
mecanica, biologica, nuclear. Geralmente sdo utilizados oOxidos, nitretos,

carbonatos e boratos na forma de p6 como precursores para ceramicas avancadas.
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Estes Oxidos sao obtidos por via sintética, de modo a assegurar a pureza, a

morfologia e o tamanho de particulas [4,13, 14, 15].

Estas ceramicas séo utilizadas, principalmente, em processos que exigem
materiais com alto ponto de fusado, boa resisténcia mecéanica em altas temperaturas
e alta resisténcia a abraséo. Por isso, possuem inumeras aplicacfes tecnoldgicas
como, por exemplo, cadinhos de alta temperatura , encapsuladores de chips,
isoladores térmicos de 6nibus espaciais, capacitores, motores ceramicos, para-

raios, umidificadores e materiais para laser [16].

Os materiais avancados sao tipicamente materiais tradicionais cujas
propriedades foram aprimoradas, ou entdo materiais sintéticos de alto desempenho
recentemente desenvolvidos. Nos udltimos 100 anos vem se desenvolvendo a
tecnologia de producdo dos materiais ceramicos avancados. Esses produtos tém
tamanhos pequenos e valores comerciais elevados [10,17].

2.2.Estrutura Atbmica
2.2.1. Mineral Perovskita

Perovskita (Figura 2.1) é o nome dado ao mineral titanato de célcio
(CaTiO3), que foi descoberto em 1839, nos Montes Urais, na Russia. O mineral
recebeu esse nome devido a homenagem feita por seu descobridor ,Gustav Rose,

ao mineralogista Count Lev Aleksevich von Perovski (1792-1856) [18].

Figura 2.1: Mineral perovskita (CaTiOg3) [54].
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2.2.2. Ceramica Perovskita

As perovskitas sdo materiais de bastante interesse principalmente para os
geodlogos. Elas agregam um grande valor histérico por ser um mineral utilizado h&a
muito tempo e € abundante na terra. Além disso, elas também possuem um
grande valor tecnoldgico por possuirem grande flexibilidade quanto aos parametros
de rede permitindo véarias aplicacdes tais como revestimento de sensores de
temperatura, substrato para producao de filmes finos, materiais para tecnologia de

laser, entre outros [19,20].

7

Ceramica perovskita € o nome que se da4 aos materiais cuja estrutura
atdbmica é idéntica ao mineral titanato de célcio (CaTiO3z). Desta forma, quando o
CaTiO3 é desenvolvido pela natureza é chamado de mineral perovskita e quando é

desenvolvido pelo homem é chamado de cerémica perovskita [41].

As ceramicas perovskitas cubicas podem ser classificadas em simples ou

complexas.
2.2.2.1. Perovskita Simples

Muitos compostos ternarios de formula ABOj; cristalizam na estrutura
perovskita simples. Os ions A e B sdo cations metalicos e possuem tamanhos

consideravelmente diferentes, ja o ion O € um anion nao-metalico [21].

O cation A representa o maior ion e localiza-se no centro do cubo ocupando
o sitio octaédrico com numero de coordenacdo 12. Eles podem ser terras raras,
alcalinos terrosos ou outro cation grande, como Pb*? ou Bi**. O cétion B localiza-se
nos oito vertices do cubo e se situa no sitio octaédrico com numero de
coordenacao 6 e possui apenas o0 oxigénio como vizinho. Eles podem ser cations
de metais transicdo 3d, 4d ou 5d, e ocupam a posi¢do octaedral. Os anions O
localizam-se entre os vértices do cubo. Como exemplos de ceramicas perovskitas
simples existem BaTiOg, CaTiO3, SrZrO3; e SrSnQOg, entre outras [22-25] .

Geralmente, uma ceramica perovskita € ilustrada por uma estrutura cubica,
embora a ela seja comumente tetragonal ou ortorrdbmbica. Isso acontece
porque,inicialmente, acreditava-se que a célula unitaria de CaTiO3 podia ser

representada por ions de calcio nos vértices de um cubo com um ion de titanio
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como corpo centrado e ions de oxigénio nos centros das faces, como mostra a
figura 2.2 [26,27].

Ca @
T @
0O @

Figura 2.2: Estrutura Perovskita ABO3 [54].

E importante ressaltar, que nem todos os compostos de tipo ABO3 tem uma
estrutura perovskita. Existem poucos 6xidos de perovskita com estrutura cubica
simples na temperatura ambiente, porém muitas assumem esta forma quando

submetidas a elevadas temperaturas [27].
2.2.2.2. Perovskita Complexa

Nos ultimos anos, tem-se realizados muitos estudos sobre os materiais
ceramicos pertencentes a familia perovskita. Pequenas distor¢cdes estruturais,
vacéancias e modificagcbes composicionais, produzem materiais com propriedades
fisicas e quimicas bastante variadas [28].

Nas ceramicas perovskitas simples € comum a substituicdo dos cétions A e
B por outros A’ e B’, implicando na formagao de novos compostos do tipo A,BB’Og,
AB,B,'O3, AsBB,'Xo, AB,B,'O3.;, que sdo denominados perovskitas complexas. As
perovskitas complexas apresentam mais comumente as formulas A,BB Og ou
A3B,B Og, resultante da alternancia dos cations B e B" nos sitios octaédricos da
célula unitaria da perovskita simples. Quando estas ceramicas sdo submetidas a

um tratamento térmico adequado, geram superestruturas na forma de planos
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impares e se caracterizam por um ordenamento dos cations B e B” (Figura 2.3)
[29,30].

Figura 2.3: Diagrama da estrutura cristalina da perovskita cubica complexa
ordenada A;BB’Og. [31] Adaptada

2.3.0xidos Utilizados para Formac&o da Perovskita Cibica Complexa

2.3.1. Diéxido de Zircbnio (ZrOy)

O dioxido de zirconio, conhecido também como zirconia, é obtido através de
processos térmicos. E muito usado como um material refratario de alta temperatura
e em laminas de corte. Entre sua principais caracteristicas tem-se faixa de pureza
variando de 98,00% a 99,99%, ponto de fusdo muito elevado, cerca de 2700°C,
dureza de 8,2 Mohs, resisténcia ao desgaste e inércia quimica. O 6xido de zircénio
encontra largas aplicacbes nas indUstrias ceramica e quimica. E utilizado como
ceramica refrataria, nas indastrias eletroquimicas e nos materiais resistentes a

corrosao [31].
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Em diferentes temperaturas, a zircOnia pura se apresenta em trés fases
cristalinas. Apresenta estrutura cubica em temperaturas muito altas (> 2370°C),
uma estrutura tetragonal nas temperaturas intermediarias (1170 a 2370°C) e a
baixas temperaturas uma fase monoclinica que aparece a partir de uma

transformacao martensitica da fase tetragonal. A figura 2.4 representa a estrutura

geomeétrica no estado sélido do 6xido de zirconio [32].

Figura 2.4: Forma tridimensional do 6xido de zircdnio no estado solido [31].

2.3.2. Oxido de Aluminio (Al,O5)

Oxido de aluminio, também conhecido como alumina, ocorre de forma
abundante na natureza, principalmente na forma de hidréxidos, principais
constituintes das bauxitas e lateritas. Ele representa 25% do peso das rochas
sélidas encontradas na superficie terrestre, perdendo apenas para a silica que
representa 50% em peso. A alumina é um dos materiais ceramicos mais utilizados
devido ao seu excelente comportamento mecanico, resisténcia ao ataque quimico,
resisténcia em altas e baixas temperaturas, refratariedade e a grande
disponibilidade de jazidas. Dentre muitas aplicagbes deste material estédo
isolamentos térmicos e elétricos, abrasivos, ferramentas de corte, cimentos,

refratarios, vidros, entre outros [33-35].
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Na escala de Mohs, a alumina possui dureza 9, densidade 3,96 g/cm?,
ponto de ebuligdo 2980 °C e ponto de fusdo 2054 °C. E produzida sinteticamente a
partir da bauxita, e pode alcancar teores de 99,5% ou mais de pureza [36].

A alumina pode se apresentar em diferentes fases, a mais estavel é
chamada a-alumina, e geralmente é obtida por volta de 1200 °C. A alumina pode
passar por diferentes fases durante o aquecimento até atingir a fase a. As fases
intermediarias que antecedem a alumina alfa sdo chamadas aluminas de transicao.
A a-alumina é um mineral raro, descrito por uma célula unitaria hexagonal (Figura
2.5) [35,37].

Oxigénio

Aluminio < Cz

Vacancias

Figura 2.5 : Arranjo da célula da alumina, adaptada de [38].

Apesar das inumeras possibilidades de utilizacdo da alumina, este material
apresenta algumas limitacdes por apresentar grande fragilidade, tenacidade a
fratura baixa e susceptibilidade ao choque térmico e mecanico. Para que a
tenacidade a fratura e na tensdo de ruptura da alumina aumentem é preciso que a

sua estrutura contenha grdos com tamanhos pequenos [5, 39].

2.3.3. Oxido de Célcio (CaO)

O oxido de calcio (CaO), também conhecido como calcia, € obtido por
decomposicdo térmica de calcario a 900 °C.e é de grande importancia para a
industria. A reacdo quimica que da origem ao CaO é simples, mas requer recursos

e conhecimentos complexos para sua realizacdo. Entre sua principais
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caracteristicas ele apresenta dureza entre 2 a 4 MOHS, temperatura de fuséo
2570°C, temperatura de ebulicdo 2.850 °C e densidade 3,35 g/cm? [40].

2.4. Processamento

No estudo de materiais, uma grande preocupa¢do esta relacionada ao
método de fabricagdo. Isso acontece porque a qualidade do produto final depende,
principalmente, das matérias primas utilizadas e do seu processamento. No caso
da ceramicas, o processamento e 0s tratamentos posteriores influenciam na
formacéao da microestrutura [2].

A figura 2.6 mostra o fluxo do processamento dos pds ceramicos.

SELECAO DAS MATERIAS PRIMAS

* Selecionar as materias primas com elevada
L pureza.

MOAGEM/ MISTURA

*Homogeneizagaodos pos através do moinho.

CONFORMACAO DO PO

* Conformacdo através da prensagem uniaxial

SINTERIZACAO

* Sinterizagdo em estado solido

L )

'

COMPOSTOS CERAMICOS

* Caracterizacdo através de DRX, MO, MEV/EDS e
L MICRODUREZA VICKERS.

Figura 2.6: Fluxograma de processo de fabricacdo e analise das pastilhas

ceramicas.
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2.4.1. Moagem

Uma das formas mais praticas de homogeneizar os particulados ceramicos €
a mistura mecanica. Além de misturados, os pos sdo também moidos, diminuindo o
tamanho de particula. Esse processo € realizado por moinho, que podem ser
moinhos de martelo, moinhos de rolos, moinho de bolas, moinho de barras entre
outros. Esses equipamentos atuam aplicando forcas trativas, compressivas,
cisalhantes e forcas de impacto. Entre eles, o mais utilizado € o moinho de bolas,
composto por esferas moedoras de alumina no interior, capazes de trabalhar por
muito tempo sem provocar contaminacdo da mistura. A quantidade de bolas
utilizadas nesse processo depende diretamente do volume ocupado pelo pé e do
volume vazio no interior do moinho. Esse processo é de grande importancia tendo
em vista que o tamanho das particulas exerce uma influéncia determinante nas
propriedades e comportamento dos materiais ao longo processo de fabricagéo,
tendo ligacdo direta com as caracteristicas finais do produto [41,36].

Existem dois processos de moagem: a seco ou a Umido. Além apresentar
maior eficiéncia, a moagem Umida de possibilita uma melhor homogeneizacdo das

matérias primas e uma granulometria mais adequada para maior compactacao [36].

2.4.2. Compactacéo

O processo de compactacdo € muito importante, pois € nessa etapa que o
material adquire a forma desejada e caracteristicas estruturais pretendidas. Esta
etapa tem como objetivo aproximar as particulas ao maximo reduzindo a
porosidade inicial. Este processo pode ser realizado de varias maneiras. A
escolha depende de alguns fatores como por exemplo custo e forma do produto
final. Os processos de conformacdo mais comuns sSao:. por extrusdo, por
prensagem a seco e por colagem. A prensagem e um processo amplamente
utilizado devido a alta produtividade, por ser automizado e por obter pecas de
formatos variaveis. Existem trés diferentes métodos para a prensagem de pés:
prensagem uniaxial, prensagem isostatica a frio (ou hidrostatica) e prensagem a

quente (Figura 2.7) [4].
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Figura 2.7 - Desenho esquematico do processo de prensagem: (a) uniaxial de

simples acéo, (b) uniaxial de dupla ac¢éo, (c) isostatica a frio [42]

e Prensagem Uniaxial: Apesar de esse processo ser restrito a pecas de
geometria simples ele € o mais utilizado atualmente, pois € um método
simples, de baixo custo e alta produtividade. Neste processo o po é
depositado numa matriz metdlica e a pressdo é aplicada em uma Unica
direcdo através do puncdo superior, que é introduzido na cavidade que
contém a amostra. Apos a compactacdo, 0 puncao superior € retirado e o
deslocamento do puncao inferior permite a retirada da peca do molde

(Figura 2.8) [36, 42]

pungéo I
superior

|

/

NN
N

matriz
- p6 metélico p6 sob pressdo compactago
il oz comprimido
inferior !
=4 U “L

Figura 2.8: Desenho esquematico do processo de prensagem uniaxial [44]
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e Prensagem isostatica: E uma técnica cara e requer mais tempo. Neste
processo 0 pd € confinado em um invélucro de borracha em torno de um
nucleo cilindrico solido. Presséo € aplicada uniformemente por meio de um

fluido em todas as dire¢bes dentro de uma camara de alta pressao. [36, 42]

e Prensagem isostatica a quente: Esta técnica permite pecas com forma
préoxima da final, ou seja, o processo de acabamento muitas vezes pode ser
descartado. E uma técnica cara, apresenta algumas limitagdes, além disso,
requer mais tempo, ja que tanto o molde quanto a matriz devem ser
aguecidos e resfriados durante cada ciclo. Este processo combina
compactacao de pos e sinterizacdo numa unica operacao e é utilizado
para materiais que ndo formam uma fase liquida, exceto e temperaturas

muito elevadas. [36, 42]

2.4.3. Sinterizagéao

A sinterizacdo tem como objetivo promover a densificacdo entre as
particulas, resultando em um corpo rigido e denso através de um processo fisico
ativado termicamente, fazendo com que um conjunto de particulas de determinado
material, inicialmente em contato mutuo, adquira resisténcia mecanica. Nesta etapa
, a formacao de contornos de grao e o crescimento de pescocos de unido entre as
particulas ocorrem por mecanismos de transporte de massa, processo difusionais
atdmicos ativados termicamente, em temperaturas abaixo do ponto de fuséo [4,
43].

Grande parte dos materiais apresenta temperatura de sinterizacdo que varia
de 50% a 80% da temperatura de fusdo. Contudo, a temperatura necessaria para
iniciar esse processo e aumentar a densificagdo depende alguns fatores, como por
exemplo a densidade a verde, tamanho e distribuicdo de particula, composi¢cédo

guimica dos componentes, incluindo aditivos, pressao de processamento [44].

Os modelos de sinterizacdo tentam descrever 0 processo atraves de
relacbes mateméticas entre a variagcdo de volume que ocorre no corpo sinterizado
com as propriedades do material, ao tempo e a temperatura. A estrutura da teoria

de sinterizacdo por fase solida € composta por duas diretrizes basicas:
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I- A forca motriz do processo é a diminuicdo da energia superficial livre via

diminuicao da superficie

Il - Para que isto ocorra é necessario o deslocamento de matéria que saira

das particulas em direcéo a porosidade, preenchendo-a.

Além disso, ainda existem consideracbes que simplificam o modelo, como
por exemplo: as particulas sdo perfeitamente esféricas, tem o mesmo tamanho e
estdo regularmente arranjadas no espago. Observagbes experimentais
demonstram que os pescocos sao formados em lugares onde ja existia contato. A
formacdo e crescimento do pesco¢o reduz a energia superficial. As premissas
diretrizes bésicas ja estdo postas, basta relacionar a taxa de crescimento de
pescoco a taxa de material transportado. Porém essa teoria s6 € valida para
sistemas monofasicos, que sinterizam mais facilmente tendo em vista que os
principais elementos complicadores, que sdo reacfes entre constituintes, estdo
descartados. No caso de sinterizagcdo de sistemas com mais de um elemento, as
energias envolvidas na interacdo entre estes componentes devem ser
consideradas tornando o modelo se sinterizacdo bem mais complicado. Como
existem diversos tipos de sistemas o ideal € elaborar um modelo de sinterizacéo

para cada sistema ao invés de investir em um unico modelo de sinterizacdo [45].

A sinterizacdo pode acontecer de duas formas: Sinterizacdo com fase
liquida, ou sinterizacdo com fase sélida.

e Sinterizacdo com fase liquida:

Esse tipo de sinterizacdo € comum para ceramicas devido a rapida
densificacdo. A sinterizacdo por fase liquida acontece na presenca de um liquido
gue é resultante da fusdo de um dos componentes do sistema ou do resultado de
uma reacédo entre pelo menos dois componentes desse sistema. Comparado com a
sinterizacdo por fase solida, esse tipo de sinterizagdo é mais rapido pois a
presenca de uma segunda fase pode acelerar o transporte de massa porque pode

transportar muito mais material em muito menos tempo. O liquido molha a fase
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sélida e penetra nos contatos entre as particulas rearranjando-as, contribuindo para
a densificagdo do corpo que estd sinterizando. Este tipo de sinterizacdo é comum

na ceramica tradicional [45, 46].

e Sinterizacdo em fase solida:

Nesse tipo de sinterizacdo ndo ocorre a formacdo de liquido pois a
temperatura de sinterizacdo é inferior a temperatura de fusdo dos componentes do
sistema. Toda a densificacdo € atingida por mecanismos de difusdo E mais
utilizado em cerémicas avancadas. A forgca motriz desse processo € a redu¢cdo na
energia de superficie pela eliminacdo da interface solido/gas, que se manifesta

localmente com as diferencas de curvatura [36].

A diferenca de curvatura também causa variacbes na concentracdo de
lacunas que é maior sobre uma superficie concava que sobre uma superficie
convexa, 0 que induz os atomos a migrarem das areas convexas para areas
cobncavas (figura 2.9). Portanto, no processo de sinterizacdo em estado sélido a
forca motriz esta associada as diferencas entre as curvaturas das particulas e do

pescoco formado entre elas [46].

]
Nenhuma retracio '/ Formagdo de pescogo

deraior,

Figura 2.9: Representacéo esquematica da formacao do pescoco entre as
particulas [36].

A figura 2.9 mostra que o pescoco entre as particulas tem uma curvatura em

forma de sela caracterizada por dois raios, x (diametro do pescogo) e r, fornecendo
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uma pressao de capilaridade que varia tipicamente de 0,1 a 1Mpa o que da uma
pressdo de sinterizagao significativa. Logo, a pressdo de capilaridade pode ser

escrita como mostrada na equacéo 1 [36]:
AP =y (— + —) Equacéo 1

2.4.3.1. Crescimento de gréo

O crescimento de grao ocorre durante a sinterizacdo. Neste processo,
o tamanho médio de gréo livres cresce durante o tratamento térmico. A forca motriz
para esse processo € a diferenca de energia entre os graos mais refinados e os
gréos maiores, reduzindo a area superficial total do grdo. A medida que o tamanho
do gréo cresce o numero total de graos diminui, a area do contorno de grao diminui

e, assim, a energia de superficie decresce (Figura 2.10) [4,53].

Figura 2.10: Estrutura do contorno de gréo adaptada de [5].

Os contornos de grao movem-se na direcao de seu centro de curvatura. Os
gréos pequenos alimentam os maiores, pois eles tém superficies de convexidade
mais pronunciada que os maiores, diminuindo a éarea total de contornos e
produzindo uma reducédo na energia total. Desta forma, como mostra a figura 2.11,
graos com menos de seis lados, que possuem contornos coéncavos em relacédo a

seu centro de curvatura, tendem a diminuir e desaparecer, enquanto grdos com
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mais de seis lados possuem contornos convexos que migram na dire¢cao oposta e

tendem a crescer mais [23].

2

Figura 2.11: Crescimento de grdo. Os contornos se movem na dire¢do do centro de

curvatura (setas) [47].

2.4.3.2. Vantagens e desvantagens da sinterizacéo

As principais vantagens dos materiais produzidos por sinterizagdo em estado
sélido sdo: 1- as operacfes de usinagem sao reduzidas/eliminadas, tendo em vista
que as pecas podem ser produzidas no tamanho final ou préximo dele; 2- o
percentual de porosidade das pecas pode adequar-se a sua aplicacdo; 3-
viabilidade da automacéo para elevada producao; 4- possibilidade de producéo de
pecas com formas geométricas mais complexas; 5- as pecas apresentam um bom
acabamento superficial; 6- facilidade do controle exato da composi¢cdo quimica

desejada e; 7- reducdo da perda de matéria-prima [48].

As principais desvantagens dos materiais produzidos por sinterizacdo em
estado solido séo: 1- as pecas ndo podem ser de grande tamanho ja que pecas
grandes exigem maquinas de elevada poténcia para sua compactacdo; 2-

obrigacdo da execucédo de producdo em grande escala, devido ao custo elevado
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dos equipamentos; 3- os pos tem valor comercial elevado, ja que possuem alta
pureza [48].

2.5.Sinterizacdo em Fase Solida

Na sinterizacdo por fase soélida o transporte de materiais acontece sem que
haja qualquer tipo de liquido na estrutura. A figura 2.12 ilustra o principio da
sinterizagdo em fase solida. Inicialmente existem duas superficies entre duas
particulas, essas duas superficies sdo contornos de alta energia Depois da
sinterizacdo, apenas um contorno de grao separa essas particulas, o contorno de

grao possui menos energia.

(a) (b)

Figura 2.12: Sinterizagdo em estado solido (a) Particulas antes da sinterizacdo com
duas superficies adjacentes (b) Apos a sinterizacao os graos séo delimitados por

um contorno [21].

A forca motriz para a sinterizacao € a reducao da area superficial e, portanto,
da energia de superficie. Ao aumentar a temperatura, a energia cinética aumenta e
consequentemente o numero de colisbes efetivas também, resultando em um
aumento na velocidade da reagédo. O tempo é de fundamental importancia para a
dada reacdo assim como a temperatura. Quando os ions se difundem muito
lentamente é necessario um tempo maior para que a reacao se complete [47].

O processo de sinterizacdo pode ser dividido em trés estagios que

representam a evolugcdo geométrica envolvida na transformagdo de um po
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compacto em um solido denso e resistente. Os estagios séo: inicial, intermediério e

final os quais estao ilustrados na figura 2.13 e resumidos na tabela 1 [49]:

Pé Saolto Estagio Final

Estéagio Inicial Estagio Intermedidrio

(a) (b) (c) (d)

Figura 2.13 - Estagios de sinterizacdo no estado sélido (a) Adeséo, (b) estagio
inicial, (c) estagio intermediérios, (d) estagio final [36].

Tabela 1. Estagios da sinterizacao do estado sélido [50]

Estégio Microscopia Densidade Crescimento
Relativa de gréos
Inicial Crescimento do Pequena (até Minimo
pescoco 65%)
Intermediario  Densificacgao, Aumento no
formacéao de Significante tamanho de

porosidade aberta e (65% a 90%) graos e poros
arrendondamento de

poros
Final Fechamento de poros Lenta e Crescimento
e densificagao final relativamente extensivo  de

minima (> 90%) graos e poros

O primeiro estagio, é caracterizado por um crescimento do pescoco que se
forma durante o contato. Ele ocorre durante o aquecimento do material e as
dimensdes iniciais das particulas se mantém. A reducdo da area de superficie é
superior a 50% do valor original. Como a forca motriz para o fluxo de &tomos na
direcdo do pescoco € a redugdo na energia do sistema, o aumento da temperatura
e a presenca de particulas pequenas, sao fatores responsaveis pelo transporte

mais rapido de matéria, acelerando a densificacéo [5].

O estagio intermediario € caracterizado pela densificacdo e crescimento de

graos do material. O crescimento do pesco¢co no estagio inicial perde a sua
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identidade, e a estrutura dos poros ao redor dos pescogos passa a ser importante.
Esse estagio € entdo caracterizado por uma rede de poros interconectados. Devido
ao aumento da continuidade da matéria e consequentemente reducéo do volume
de poros, a densidade relativa pode chegar a 90% da densidade tedrica. A reducéo
na curvatura e na area de superficie especifica resultam em uma sinterizacao lenta,
com o crescimento de grdos a partir do final deste estagio. O estagio termina

guando os poros estéo isolados [50].

O estagio final € representado pela presenca de poros isolados,
apresentando uma pequena densificacdo. Os poros sdo fechados e esféricos,
perdendo a sua forma irregular, o crescimento de gréo é evidente e a porosidade
total é inferior a 10%. Quando comparada com o0s estagios inicial e intermediario, a
sinterizacdo no estagio final € um processo lento. Para uma fracdo volumétrica de
poros equivalentes, compactos com menores tamanhos de poros terdo uma maior
curvatura e uma menor distancia meédia para a difusdo entre 0s poros e o contorno

de grdo, tendendo assim, a se densificar mais rapido. [51]

Existem quatro diferentes mecanismos de sinterizagdo, s&o eles:

escoamento viscoso ou deformacdo plastica das particulas; difusdo; vaporizacdo

e _condensacédo; e solucdo e precipitacdo. O mecanismo de difusdo é o principal

mecanismo de sinterizacdo dos produtos ceramicos, por isso iremos mos deter a
ele [43, 52].

A difusdo promove o movimento dos atomos dos vazios do reticulado em
sentido contrario. A diferenca de energia livre ou potencial quimico entre a area do
pescoco e a superficie da particula representa uma forca motriz que provoca a
transferéncia de material da maneira mais rapida possivel. Os estagios iniciais dos

mecanismos de sinterizacdo por difusédo sao ilustrados na figura 2.14.
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Figura 2.14: Estagio inicial da sinterizacdo por difusdo [21].

O material migra do limite entre duas particulas em direcdo a regidao do
pescoco com um movimento equivalente ao dos centros das particulas, um em
direcdo ao outro, provocando mudancas no tamanho e na forma dos poros com

uma correspondente reducao da porosidade.

Baseando-se na 1° Lei de Fick (Equacao 2) o fluxo atémico, J, dado em
atomo/cmz2.s € proporcional ao gradiente de concentracdo da espécie dc/dx, e se
relaciona a essa grandeza por meio do coeficiente de difusdo D, dado em (cm?/s)
[47]:

J=-D— Equacao 2

O coeficiente de difusdo depende de trés fatores:

- Da natureza dos atomos do soluto, pois quanto menor o raio do &tomo no soluto

maior sera o coeficiente de difusédo;

- Do tipo de estrutura, pois quanto menor o fator de empacotamento maior

coeficiente de difusao;
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- Da temperatura, pois o processo de difusdo é termicamente ativado e pode ser
considerado um caso tipico de fendmeno de transporte. [47]

Como o processo de dufusdo é termicamente ativado e o coeficiente de

difusdo obedece a lei de Arrhenius:

D = Dyexp [—i—; Equacéo 3
Onde:

Do € o fator de frequéncia (cm?/s),

Ea é a energia de ativacdo empirica (Joules/mol)

k é a constante de Boltzmann ( 1,38x102% Joules/mol.K.)

As mudangas que ocorrem durante o processo de queima sao relacionadas
a: mudancgas no tamanho e na forma dos graos; mudancas na forma dos poros; e

mudancas no tamanho dos poros.

A figura 2.15 ilustra os tipos de mudancas que podem ocorrer, mostrando
gue 0s poros presentes inicialmente podem mudar de forma sem necessariamente
mudar de tamanho. E mais comum esses fendmenos ocorrerem durante a queima,

tornando os poros se menores e mais esféricos. [4,5]

- Mudangas na forma

-

f ‘ dos pPoOros

— " Mudanca na forma

-

¢ retracao

Figura 2.15: Tipos de mudanca dos poros [53].
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2.6. Densificagéao

A densificacdo do material durante a sinterizacdo acontece através dos
mecanismos de transporte de massa se, no processo, houver condicbes para a
eliminacdo dos poros. Entre os tipos de mecanismos de transportes existentes,
alguns causam densificacdo e outros ndo. A difusdo de superficie e o transporte de
vapor, por exemplo, sdo mecanismo de transporte de massa que promovem unido
das particulas e arredondamento dos poros porém ndo causam densificacdo. Ja a
difusdo de contornos de grao e a difusdo de rede sdo exemplos de mecanismos de
transporte de massa que promovem a densificacdo. O mecanismo de difusdo ao
longo do contorno dos graos produz o crescimento do pescogo entre as particulas
(Figura 2.16) reduzindo o tamanho dos vazios e deslocando-os para regides
cbncavas do granulado. O mecanismo de difusdo de rede transporta os vazios
para a superficie, com um concomitante escoamento de atomos em direcéo
oposta. A combinagcdo destes dois mecanismos de difusdo vai provocar a
contracao dos intersticios, promovendo um empacotamento mais denso e uniforme
do material ceramico sinterizado. Além desses dois mecanismos, o fluxo por
deformacéo plastica também pode promover a densificacdo, devido a uma reducéo
do espacamento interparticulas e decréscimo da quantidade de vazios, porém isso
s6 acontece se uma fase liquida estiver presente e uma presséao for aplicada [31,
52].

Figura 2.16: Microscopia eletrénica de varredura mostrando a unido entre os graos
na forma de “pescocos”, por onde ocorre difusdo atémica [13].
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2.7. Microestrutura das Ceramicas

Microestrutura € um arranjo de fases e defeitos, sendo funcédo da técnica de
producdo, das caracteristicas da matéria-prima, da cinética das mudancgas de
fases, do crescimento dos gréos, das condicbes de sinterizagcdo, dentre outros
fatores. Ela possui grande influéncia nas propriedades das ceramicas e pode ser
observada com o auxilio de microscopios Opticos, microscopios eletrénicos de
varredura ou microscopio eletrénico de transmissao. A escolha depende de alguns
fatores como, por exemplo, a microestrutura. Em alguns casos emprega-se 0

ataque quimico superficial para melhorar a visualizacdo [5, 56].

Nas ceramicas policristalinas, obtidas por sinterizacdo em estado sélido, séo
formadas microestruturas composta por grdos, poros, contornos de graos,
microfraturas, particulas e fases secundarias. As caracteristicas microestruturais de

uma ceramica policristalina estéo ilustradas na figura 2.17.

Contorno de gréos onde se Grios da cerdmica
encoentram dois cristais (cristais)
1

Poros ——-,//_ T- \T’ . Microfraturas

resultantes do — | . /\K //K[';, PFUUHZidHS por
processamento T I tensoes

| | térmicas ou
\_ A — (f.h mecinicas
ros e (]

ole & Vi
fo o 9 | %, % l"-.:."

Particulas ou grios de uma
faze secundaria

Figura 2.17: Caracteristicas microestruturais de uma ceramica policristalina [57].

Os poros enfraquecem o material, pois a concentracdo de tensdes que eles
induzem é pequena. No entanto as fraturas sdo mais prejudiciais do que 0s poros
tendo em vista que prejudicam a resisténcia dos materiais. Apesar de quase
sempre estarem presentes nas ceramicas, elas sédo mais dificeis de serem vistas.
Os processamentos ceramicos desenvolvidos recentemente buscam reduzir a
quantidade de poros e fraturas com o objetivo de obter pecas com resisténcias a

tracao tao elevadas quanto a dos agos [57].
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A porosidade é uma fase quase sempre presente nas ceramicas
policristalinas. A quantidade de poros pode variar de zero para mais que 90 % do
volume total. Muitas propriedades, como por exemplo a condutividade elétrica , sdo
fortemente dependentes do modo que estes poros estéo distribuidos. A figura 2.18

ilustra como a condutividade elétrica afeta a porosidade entre largos limites [5].

ot

— Poros esféricos
isolados

Condutividade relativa

Particulas
esféricas isoladas

(=]
[=

Fracido volumétrica de poros

Figura 2.18 — Efeito da porosidade na condutividade elétrica [5].

2.8. Ambiente Agressivo do Petréleo Cru

O petréleo € uma mistura complexa de inUmeros compostos organicos,
constituida predominantemente por hidrocarbonetos, tendo como principais

impurezas os derivados organicos sulfurados, nitrogenados e oxigenados. [58]

O surgimento do petréleo € atribuido a decomposicao de restos organicos de
animais e vegetais depositados no fundo de lagos e mares que sofreram
transformacdes quimicas ao longo de milhares de anos num ambiente com

bactérias, pouco oxigénio e elevadas pressoes.

O primeiro poco de petréleo foi descoberto nos Estados Unidos, em 1859.

No Brasil, o primeiro pogo de petréleo foi descoberto em 1939. Desde entéo, esta

matéria-prima passou a ter grande importancia econémica mundial.

O petréleo pode ser encontrado no fundo do mar ou em terra firme. Contudo,
a extragcdo em terra é mais simples e é feita utilizando bombas mecéanicas. A
extracdo do petréleo em mar é feita através das plataformas petroliferas, porém é

mais dificil e exige elevados investimentos.


http://www.suapesquisa.com/paises/eua
http://www.suapesquisa.com/paises/brasil

44

Uma das piores impurezas do petroleo é o enxofre, pois provoca corrosao,
aumenta a acidez, contamina catalizadores e interfere na cor e cheiro dos produtos
finais a base de hidrocarbonetos. Os compostos nitrogenados aumentam a
capacidade de retensdo de agua, tornam os produtos do refino instaveis e
contaminam os catalizadores, por isso sdo considerados substancias indesejaveis
ao petréleo. Os compostos oxigenados aumentam a corrosividade e o odor do

petréleo [58].

s

O grau API (American Petroleum Institute), € uma forma de expressar a
densidade do petrdleo, através de um indice adimensional. Ele € expresso pela

Equacédo 4, onde A é a densidade do petréleo em relagdo a agua, ambos a 60°F.

APl = 141,5/A —-131,5 Equacéo 4

Quanto maior for a densidade do petréleo, menor sera seu grau de API, ou

mais pesado sera o petroleo [58].

O petréleo pode ser classificado como leve, médio, pesado e extra-pesado.
Ele é considerado leve quando possui um API superior a 31,1°; médio para os
valores de API entre 22,3° e 31,1° pesados para os valores de API entre 10,0° e

22,3°; e extra-pesados para os valores de API inferiores a 10° [58].

O petréleo que possui menor valor comercial € o pesado, pois os produtos
sao menos nobres, as cadeias carbbdnicas dos hidrocarbonetos sdo maiores,

possuem mais impurezas e s&0 mais corrosivos [55].

Dioxido de carbono, gas sulfidrico, mercurio, metais liquidos, presenca de
bactérias, cloretos, acidos como por exemplo HCI, H,SO, e HF e alcodis séo
agentes corrosivos nos pocos de petrdleo. Portanto, a producdo de materiais

inertes ao petréleo € de grande interesse com o objetivo evitar a corrosao [59].
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3. PROCEDIMENTO EXPERIENTAL

3.1Preparagéo da amostra

O po cerdmico Ca,AlZrOss foi produzido pela técnica de reacdo em estado
sOlido, usando o6xidos CaO, AI203 e ZrO2 de alto nivel de pureza (pureza
analitica). Foram feitos calculos estequiométricos para se determinar a quantidade
dos oOxidos constituintes CaO, Al,O3; e ZrO, a serem utilizados. A estequiometria

das reacoes foi determinada a partir da equagéo 5.

2 Cao + %2 Al203 + ZrO2 - > Ca2AlZrO5,5 Equagéo 5

Os oxidos foram pesados em uma balanca analitica (Figura 3.1) com
precisao de 99,9999 % e misturados em um moinho de bolas (Figura 3.2) de baixa
energia durante 24 horas a fim de assegurar a homogeneidade da mistura. Em
seguida, o p6 recebeu aproximadamente 10% de &lcool polivinilico (solucdo 4%)
com o objetivo de melhorar a resisténcia verde das pastilhas. Os pos foram entéo
desagregados em almofariz de 4gata e beneficiados em peneira #100 mesh para

uniformizar o tamanho dos granulos.

Figura 3.1: Balanca analitica
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Figura 3.2: Moinho de bolas

A mistura homogeneizada foi entdo depositada em uma matriz cilindrica tipo
AISI D6 (nome comercial VC131) resistente & abrasdo com 30 mm de diametro.
Em seguida o pdé foi compactado uniaxialmente em uma prensa hidraulica
(SCHIWING SIWA, modelo ART6500089) (Figura 3.3), sob pressao de 5 ton/cm?2
durante 5 min, obtendo-se assim uma pastilha de aproximadamente 3 mm de
espessura. Deste modo, obteve-se o0s compactados verdes destinados a
calcinagéo. O etilenoglicol foi usado como desmoldante, a fim de evitar a quebra
das pastilhas e adeséo do p6 as paredes do molde.
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Figura 3.3: Prensa hidraulica utilizada para compactacéo

Vale ressaltar que, nesse instante, os materiais ceramicos com estrutura
perovskita complexa ainda ndo foram formados. A confirmagdo da ceramica
desejada sera possivel somente apds a analise por difracao de raios X dos pds dos

corpos calcinados.

3.2 Calcinacéao

Apés a compactacdo, as pastilhas foram levadas ao forno de altas
temperaturas tipo mufla (EDG-1700) (Figura 3.4) em atmosfera ambiente, com taxa
de elevacdo de temperatura constante (5 °C/min) e resfriamento ambiente para
serem calcinadas. Esse processo foi realizado a uma temperatura de 1150 °C
durante 24 horas com a finalidade de se produzir, por reacdo em estado solido, os

materiais ceramicos com estrutura perovskita complexa.
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Figura 3.4: Forno utilizado para calcinagéo

Em seguida, as pastilhas calcinadas foram novamente levadas ao moinho de
bolas de baixa energia a fim de obter novamente o poé e realizar a analise de raios
X para identificar a fase ceramica. Nessa andlise por difracdo de Raios X, sera
confirmada, ou ndo, a formacdo dos compostos ceramicos com estrutura

perovskitas complexas do tipo A,BB’Og.

3.3 Sinterizagéo

Uma vez confirmada a formacdo dos compostos com estrutura atbmica
perovskita, o p6 ceramico foi novamente compactado por prensagem uniaxial, mas
agora sob uma pressdo de 10 ton/cm? durante o mesmo tempo de 5 minutos.
Entéo as pastilhas foram novamente levadas ao forno de altas temperaturas forno
tipo mufla modelo Jung 0614 (Figura 3.5). Esse processo foi executado a uma
temperatura de 1300 °C durante 24 horas para que pudesse ocorrer a sinterizagdo
em fase solida. O tipo de sinterizacdo utilizado foi a sinterizacdo direta, onde a

amostra é sinterizada diretamente na temperatura desejada apos a calcinacao.
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Figura 3.5: Forno tipo mufla, Jung 0614, temperatura maxima de 1400°C.

3.4 Técnicas de caracterizacao

A caracterizacdo da microestrutura dos materiais exige a utilizagdo de
diversas técnicas complementares de andlise microestrutural. As amostras foram

caracterizadas por varios processos que serao descritos a seguir:

3.4.1 Difracéo de raios X

A difratometria de raios X € uma das principais técnicas de caracterizacéo
microestrutural de materiais cristalinos, encontrando aplicagbes em diversos
campos do conhecimento tais como engenharia de materiais, quimica, metalUrgica,
além de medicina, geociéncias, entre outros. E uma técnica muito utilizada porque
na grande parte dos cristais, os atomos se ordenam em planos cristalinos
separados entre si por distancias da mesma ordem de grandeza dos comprimentos
de onda dos raios X. A técnica de analise estrutural e microestrutural por raios X se
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baseia na presenca de uma rede cristalina ou na periodicidade do arranjo atémico

[1].

Ao atingirem um material, os raios x podem ser espalhados elasticamente,
sem perda de energia pelos elétrons de um atomo. Apds a colisdo com o elétron, o
féton de raios x muda sua trajetéria, porém ele matem a mesma fase e energia do
féton incidente. Pode-se dizer que cada elétron atua como centro de emissédo de
raios x porque a onda eletromagnética € absorvida pelo elétron e reemitida.

Quando os atomos que geram este espalhamento estiverem arranjados
sistematicamente, apresentando entre eles distancias proximas ao de comprimento
de onda da radiacdo incidente, verifica-se que as relacdes de fase entre os
espalhamentos tornam-se peridédicas e que os efeitos de difracdo dos raios x
podem ser observados em varios angulos. Pode-se dizer que ocorre interferéncia
construtiva em certas dire¢des e interferéncia destrutiva em outras.

A difracdo de raios X ocorre segundo a Lei de Bragg que estabelece a
relacdo entre o angulo de difracdo e a distancia entre os planos que a originaram

(caracteristicos para cada fase cristalina) através da equacéo 6:

nid=2dsend Equagao 6

Onde:

A = comprimento de onda da radiagao incidente

n = namero inteiro (ordem de difracdo)

d = distancia interplanar para o conjunto de planos hkl (indice de Miller) da
estrutura cristalina

B = angulo de incidéncia dos raios X (medido entre o feixe incidente e os planos

cristalinos).
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Figura 3.6 — Diagrama esquematico de difracdo de um cristal [3].

Para que a difracdo ocorra numa rede cristalina simples, os feixes de raios X
espalhados por planos cristalinos adjacentes devem estar em fase. Caso isso nédo
aconteca, nenhuma intensidade de espalhamento é detectada devido as
interferéncias destrutivas de onda. Além disso, a reflexdo s6 ocorrerd se a
distancia percorrida por cada feixe for um multiplo inteiro de comprimento de

onda A.

Os planos de difracdo, suas respectivas distancias interplanares, e as
densidades de atomos ao longo de cada plano cristalino, sdo caracteristicas
especificas e Unicas de cada substancia cristalina, da mesma forma que o padréo
difratométrico gerado por ela [4].

A amostra calcinada em forma de pé foi submetida a andlise de difracdo de
raios X em um difratbmetro Siemens D-5000 com anodo de cobre, com
comprimento de onda A = 1,5406 A passo de 1°/s e angulo de varredura 20 entre
10 e 90°. A identificacdo das fases foi feita por comparacdo com as fichas

cristalograficas dos bancos ICDD.

3.4.2 Analise de tamanho de particula

A distribuicdo de tamanho de particula a laser € um das técnicas mais
utilizadas para caracterizacéo de distribuicdo de particulas para materiais que vao

desde centenas de nandmetros a varios milimetros de tamanho. Isso acontece
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devido a diversos motivos, entre eles a rapidez de andlise (resultados gerados em
menos de um minuto), facilidade de operacdo e ampla faixa dindmica (de

submicrons a milimetros de tamanho ) [9].

A difracdo a laser mede as distribuicdes de tamanho das particulas através
da medicao da variacdo angular na intensidade da luz difundida a medida que um
feixe de laser interage com as particulas dispersas da amostra. Quanto menor o
tamanho da particula, maior o angulo de difracdo de um feixe luminoso que

atravessa uma populacéo de particulas.

Esta técnica foi realizada afim de avaliar o efeito da moagem sobre o
tamanho de particulas através da analise granulométrica das amostras antes e

apos 24 horas de moagem.

As curvas de distribuicdo granulométrica foram obtidas utilizando um
granuldémetro a laser, modelo MASTERSIZE 2000, da MALVERN INSTRUMENTS
do Laboratério de Tecnologia e Processamento Mineral (LTM) da UFPE (figura
3.7). Foi utilizada amostra com massa de aproximadamente 1 g. As medidas foram
feitas utilizando o acessoério via umida, modelo Hidro 2000 MU, com indice de
obscuridade igual a 10%. A partir das curvas de distribuicdo granulométrica foi
obtido o parédmetro D50 que estd relacionado a mediana da distribuicdo que

corresponde ao diametro médio de particula (Dm).

Figura 3.7: Analisador de tamanho de particula a laser, Malvern Mastersizer 2000
UM
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3.4.3 Area de Superficie Especifica

A sintese dos reagentes foram caracterizadas pelas areas das superficies
especificas, que foram obtidas com o mesmo aparelho utilizado para fazer as

analises por distribuicdo de tamanhos (Figura 3.7).

3.4.4 Ceramografia

Apoés a sinterizagdo, as pastilhas foram lixadas com lixas de sucessivas
malhas, #220, #400, #600 e #1000 a fim de adquirir as condi¢cdes necessarias para

serem observadas na microscopia optica.

3.4.5 Densidade

A densidade da amostra sinterizada foi obtida através do método de imerséo
de Arquimedes em &gua destilada. Este método baseia-se na razdo entre a massa
das particulas solidas contidas em uma amostra e o0 respectivo volume total,
excluindo-se o volume ocupado pelo ar que preenche os poros dos agregados de
particulas. Para a realizacdo dessa andlise foi utilizado um picnémetro de 50 ml e
uma balanca com precisdo de quatro casas decimais. A temperatura ambiente foi
controlada em 22 °C [5,6]

7

A densidade realtiva € determinada a partir dos seguinte processo:
Primeiramente o picnédmetro foi pesado vazio com sua rolha (a). Logo depois a
amostra é introduzida no frasco e é feita uma segunda pesagem (b). Enche-se o
picndmetro com agua destilada com a amostra dentro no pesa-se novamente (c). A
ultima pesagem ¢é feita depois de esvaziar o frasco e a enché-lo novamente

somente com agua destilada(d). [7,8]

A partir desses dados, determina-se a densidade das particulas solidas (D)

através das equacgoes:
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(b _ a) Equacéo 7

(b-a] D Equacéo 8

D =
b-a-c¢c+d

corrigida

3.4.6 Microscopia Optica

O microscopio Optico € um instrumento de ampliacdo que permite a
observacdo de imagens com aproximacéo que pode variar de dezenas de vezes
até o maximo de 2000 vezes. Ele é composto basicamente de um conjunto de duas
lentes, a ocular e a objetiva. A lente ocular fica préxima ao olho do observador e a
objetiva fica perto do objeto que serd examinado. O que une essas duas lentes é

um tubo é ético com comprimento padronizado de 160 mm [10].

Cada sistemas de lentes possui determinado um aumento. O aumento total
do microscopio € obtido multiplicando o aumento da objetiva pelo da ocular. A
maioria dos microscopios tem varias lentes objetivas que ficam num porta-objetivas

tipo revolver, o que permite a troca rapida da lente.

A microscopia Optica foi utilizada para analisar a superficie das amostras
sinterizadas antes e apds serem submersas em petréleo bruto. A Figura 3.8 mostra
0 microscopio optico que foi utilizado nesta etapa, onde foram obtidas imagens com
aumento de 200 vezes. O aparelho 6ptico é da Olympus, modelo BX51M.
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Figura 3.8: Microscopio Optico utilizado para analisar a superficie das amostras

sinterizadas.

3.4.7 Microscopia eletrénica de varredura

A microscopia eletronica de varredura (MEV) é o método mais utilizado para
estudar as caracteristicas microestruturais e a morfologia da superficie dos
materiais. O principal motivo disso € a alta resolucdo que pode ser obtida na
observacdo das amostra. Os instrumentos comerciais alcangam uma resolucéo da
ordem de 2 a 5 nanbmetros, enquanto que os instrumentos de pesquisa avancada

séo capazes de alcancar uma resolu¢cao melhor que 1 nm [11, 12,13].

O MEV é um dos instrumentos mais versateis utilizados para analisar
caracteristicas microestruturais em materiais solidos. Apesar do mecanismo para
obtencdo da imagem ser complexo, a imagem resultante € de facil interpretacéo.
Uma importante caracteristica desse equipamento é a aparéncia tridimensional da
imagem das amostras que € possivel devido a elevada profundidade de foco, o que
e de grande importancia ja que a imagem eletronica complementa a informacéo
dada pela imagem Optica. Um outro fator que contribui para o vasto uso dessa

técnica é e possibilidade de combinar a analise microestrutural com a microandlise
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guimica. Desde que seja boa condutora elétrica e estavel em vacuo, qualquer tipo
de superficie pode ser analisada por esse equipamento. Nas ceramicas néo
condutoras € necessario a aplicacdo de um revestimento metalico fino na superficie
das amostras [2,12,14].

A microscopia eletrbnica de varredura (MEV) foi utilizada para estudar as
microestruturas das ceramicas sinterizadas utilizando elétrons secundéarios em
superficies lixadas. Para a observacdo da superficie as amostras foram lixadas

com lixas de #200, #400, #600, #1000 e metalizadas com fina camada de carbono.

A Figura 3.9 mostra o microscépio eletrdnico utilizado para obter as imagens

das superficies das pastilhas.

e

TM3000

Figura 3.9: Microscoépio eletrénico utilizado para obter as imagens das superficies

das pastilhas.

3.4.8 Espectrometria de energia dispersiva de raios X (EDS)

7

A microanalise é um importante instrumento para a analise quimica de

materiais organicos e inorganicos. Através dela € possivel determinar a
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composicdo de regides através da identificacdo dos raios X emitidos pela amostra.
E uma técnica ndo destrutiva e pode determinar quantidades de até 1-2% dos
elementos presentes na amostra. A deteccdo dos raios X emitidos pela amostra
pode ser realizada pela medida de sua energia (EDS) ou pelo seu comprimento de
onda (WDS) [2, 13].

Esse ensaio foi feito com o objetivo de obter a composi¢cdo quimica das
fases de interesse. Esta analise foi realizada com 0 mesmo microscoépio eletrénico

de varredura utilizado para estudar as microestruturas das ceramicas sinterizadas.

3.4.9 Microdureza Vickers

A resisténcia dos materiais a penetracdo de sua superficie foi determinada

através do ensaio de microdureza Vickers.

Esse ensaio analisa a resisténcia que o material oferece a um penetrador
padrdao, com uma determinada carga aplicada. O penetrador consiste de uma
piramide de diamante, com base quadrada e angulo de 136° entre as faces. Ao
aplicarmos a carga, medimos as duas diagonais das impressdes (d1 e d2) atravées
do microscopio, com precisdo de cerca de 1 micron que existe acoplado no
equipamento. A carga é aplicada levemente na superficie plana da amostra, por
meio de um pistdo movido por uma alavanca e é mantida durante 10 segundos,
depois é retirada e o microscopio € movido manualmente até que focalize a
impressao. O valor da dureza Vickers é o quociente da Carga aplicada pela area da
piramide [15, 16, 17].

Com as medidas das diagonais conhecidas, € possivel calcular a area das

piramides de base quadrada, através da relagao:

136°
carga 2Psen(2j

area da superficie piramidal = T Equacéo 9

HV =

_ 185,44P

Hv E
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Onde P é a carga aplicada, em Newtons (N), e d é a média das diagonais da

identagdo, em milimetros.

A figura 3.10 representa o procedimento de medida das diagonais de

identacao utilizado neste ensaio:

Figura 3.10: Medidas das diagonais (d; e d,) formadas pelos vértices
opostos da base da piramide [8].

Os ensaios foram realizados nas amostras sinterizadas e devidamente
lixadas. A microdureza foi medida através de um microdurémetro modelo HVS-5 n°
0021 (Figura 3.11). Os ensaios foram realizados com carga de 500 g por 10
segundos. Foram feitas oito leituras e as duas mais discrepantes foram eliminadas.

A microdureza foi obtida pela média das 6 leituras restantes.
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Figura 3.11: Microdurbmetro acoplado a um microscépio metalografico

Zeiss, modelo Jenavert com penetrador modelo HVS-5 n° 0021

Através do microdurdmetro de bancada digital Vickers Shimadzu, modelo
HMV-2 | representado na figura 3.11 determinou-se a resisténcia das amostras a
penetragcdo de sua superficie. Os ensaios foram realizados nas amostras

sinterizadas devidamente lixadas.

3.4.10Anélise do Petréleo Cru

A andlise do petrdleo foi feita através do estudo da massa especifica e ponto

de fluidez realizados no Departamento de Engenharia Quimica da UFPE.
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3.4.11Estabilidade no Petréleo

A estabilidade dos materiais ceramicos foi avaliada por imersdo em petroleo
bruto. As pastilhas foram imersas em petréleo sergipano de mar e de terra para
posteriores andlises e comparacfes. Foram feitas microscopia Optica antes e apos

a imersao no petroleo.

As amostras ficaram imersas em petréleo bruto, sob pressédo de 1 atm, , na
temperatura ambiente média de 25 °C, durante 60 dias. A cada 15 dias as

amostras eram retiradas e submetidas ao ensaio de microscopia oOptica.

Apés 60 dias as amostras foram retiradas do petréleo e além de serem
avaliadas por microscopia O6ptica também foram submetidas novamente aos
ensaios de difracdo de raios X e de Dureza Vickers. O excesso de petréleo nas

amostras foi eliminado com auxilio de papel toalha.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Caracterizacéo do po6

4.1.1 Difracao de raios X

A figura 4.1 ilustra o difratograma de raios—X da amostra CaAlZrOs s
calcinada. Pode-se observar, de acordo com a literatura e banco de dados de
JCPDS de materiais com a estrutura perovskita cubica complexa [1, 2], pela
relacdo das intensidades dos picos e posi¢cOes angulares deles, que o composto
apresenta uma caracteristica monofasica de uma estrutura perovskita cubica

complexa Ca,AlZrOs s.
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Figura 4.1: Difratograma de raios X do p6 de Ca,AlZrOs 5 calcinado.

A tabela 2 apresenta os parametros de difratometria de raios—X dos

sistemas Ca,AlZrOss. A partir destes dados foi determinado o parametro de rede
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experimental utilizando os picos de maior intensidade (200) (311)(400)(420)
(440).

Tabela 2: Pardmetros de difratometria de raios—X da ceramica Ca,AlZrOs s,

(hkl Intensidade
(1) (u.a)
19,9795 4,4405 111 98 0,2988
22.1616 4,0079 200 143 0,4360
30,1424 2,9625 220 328 1,0000
51,5163 2,8364 311 289 0,8811
34,8904 2,5694 222 115 0,3506
45,2553 2,0021 400 126 0,3841
50,2256 1,8150 420 157 0,4787
59,6409 1,5491 440 112 0,3415

Para materiais com estrutura do tipo A;BB'Og, usando o modelo de esferas
rigidas, um parametro de rede médio tedrico pode ser calculado com as equacdes

a sequir: [3]
2R, +R,) Equac&o 9
ay=—"=
J2
a,+ta
Qo = % Equacéo 11

Onde,

Ra, Rp € Ro = Raios ibnicos de cada cation respectivo e oxigénio;
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aa € ag = parametros de rede calculados com base no cations A e B;
aca = parametro de rede médio calculado.

Utilizando-se os valores de (hkl) e o d(A) da tabela 3 é possivel calcular o

parametro de rede experimental através da equacéo 12 [4]:

a = d (hz+k2+[2)1/? Equacao 12

Para o sistema estudado, o parametro de rede tedrico é de 7,5150 A e o
experimental foi de 8,3792 A. A diferenca do valor experimental em relagédo ao
tedrico € de 11,50 %. Essa diferenca ocorre pois nesse modelo os atomos sao
representados como esferas rigidas, mas na verdade eles ndo séo, pois possuem

vibracdes nas posicdes atdmicas.

Tem sido observadas diferencas similares a esta em valores de parametros
de rede tedricos e experimentais de alguns outros tipos de Oxidos perovskitas
A;BB’Og como o0 YBa;NbOg, ErBa,SbOg, DyBa,SbOg etc [5].

O composto Ca,AlZrOss tem estrutura A,BB’Og, pois leva-se em conta a
valéncia da Zr que é 4+, possuindo entdo uma estequiometria de 5,5 oxigénio. A
férmula quimica deste composto é Ca,AlZrOs s de acordo com a reacdo quimica da

equacéao 5 [6].

4.1.2 Andlise de tamanho de particula e éarea de superficie

especifica

A analise de tamanho de particula foi feita apds 24 horas de moagem do p6
no moinho de bolas. Esse estudo foi realizado para avaliar o efeito da moagem
sobre o tamanho das particulas. As curvas de distribuicdo granulométrica obtidas
estdo ilustradas na Figura 4.2. A partir dessas curvas foi obtido o parametro Dsg
que esta relacionado a mediana da distribuicdo que corresponde ao diametro

meédio das particulas (Dp).
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Figura 4.2: Distribuicdo granulométrica do sistema Ca,AlZrOs s depois da

moagem

A Figura 4.3 apresenta os tamanhos dip, dso € dgp do sistema Ca,AlZrOs s .
Estes tamanhos correspondem as aberturas que retém 10, 50 e 90 % em volume

das particulas, respectivamente.
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Figura 4.3: Tamanhos djg, dsp € dgo do composto Ca,AlZrOs 5.




74

O tamanho médio das particulas depois da moagem foi de aproximadamente
8 micrometros e a &rea e superficie especifica do composto estudado tem valor

igual a 1,61 m?/g.

4.2 Caracterizacao das ceramicas sinterizadas

4.2.1 Densidade

Materiais ceramicos geralmente atingem elevada densificagdo, maior que
95% do valor da densidade teorica, em temperaturas de sinterizacdo entre 50 e
80% da temperatura de fusdo. Isso também foi verificado nas perovskitas
CaxAlZrOss cuja densidade tedrica € 3,22 g/cm3 e a densidade encontrada
experimentalmente foi de 3,081 g/cm®. Desta forma, verificou-se que a ceramica
fabricada possui densificacédo de 95,68 %.

4.2.2 Microscopia Eletronica de Varredura

Para analisar as microestruturas das perovskitas cubicas complexas
CaxAlZrOss foi utilizada a técnica de microscopia eletronica de varredura usando
elétrons secundarios. Como essas ceramicas sao isolantes, antes do MEV as elas

foram metalizadas com carbono.

As figuras abaixo mostram os resultados tipicos de analise microestrutrural

por MEV de ceramicas sinterizadas na temperatura de 1300 °C por 24 horas.
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Figura 4.4: Resultados obtidos do MEV com diferentes magnifica¢cdes 1000 a
4000 x
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A andlise desses resultados mostra que houve uma boa homogeneidade no
tamanho e distribuicAo de particulas. Todas cerédmicas sinterizadas nessa
temperatura mostraram a mesma morfologia superficial. O aumento da

magnificacado de 1000 a 4000 vezes mostra a evolucdo gradual da microestrutura.

4.2.3 Espectrometria de energia dispersiva de raios X (EDS)

A analise quimica dos compostos ceramicos foi realizada por EDS junto com
a microscopia eletrénica de varredura, representado na figura 4.5.

_cps/eV
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Figura 4.5: EDS do composto Ca,AlZrOs 5

Através da andlise do EDS verificamos que o0s Unicos elementos que
aparecem na amostra sdo constituintes quimicos utilizados para a producéo desta
ceramica. Ou seja, a amostra ndo sofreu contaminacdo durante a producdo da

ceramica.
4.2.4 Microdureza Vickers

Para executar o ensaio de microdureza Vickers as pastilhas foram lixadas de
modo que sua superficie estivesse suficientemente reflexiva. As amostras foram

submetidas ao teste de microdureza através de um durdmetro que aplicou uma
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carga de 500 gramas por um indentador em forma de piramide de diamante
durante 10 segundos. Foram feitas 10 indentacdes na superficie lixada e duas
foram descartadas, a menor e a maior. Dos 8 resultados restantes foi feito uma

meédia aritimética afim de obter a média da dureza das pastilhas.

Com o0s ensaios de microdureza Vickers no composto CaAlZrOss
sinterizado foi possivel determinar um valor médio da dureza de 160 Kgf/mm?Z.
Esse valor é considerado razoavel em relacdo a outras ceramicas de propriedades

semelhantes ja pesquisadas [2].

4.3Estudo da Estabilidade do Composto no Ambiente de Petréleo Cru

Afim de avaliar a estabilidade dos compostos desenvolvidos nesta pesquisa
no ambiente de petrdleo, as amostras foram analisadas por difracdo de raios X,
microdureza Vickers e microscopia éptica apés a imersao no petrdleo de mar e de
terra por 60 dias. Através desta analise péde-se fazer a comparacao nas situacoes
antes e depois da imersdo das amostras no petroleo.

4.3.1 Anélise do Petréleo Cru

A massa especifica e o ponto de fluidez do petréleo de terra utilizado
também foram estudadas. Os resultados obtidos e os métodos utilizados estao

expressos na tabela abaixo.

Tabela 3: Analise do petréleo de terra bruto

Produto Resultado Método
Analisado
Massa especifica 985 kg/m NBR 7148
ASTM D 1298
Ponto de fluidez 27 °C NBR 11349
ASTM D 97
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Nao foi possivel obter os resultados de massa especifica e do ponto de

fluidez do petréleo de mar, pois a amostra continha muita agua.

4.3.2 Caracterizacao Estrutural

4.3.2.1 Difracao de raios x

A caracterizacao estrutural dos compostos apds imersdo em petroleo cru foi

analisada pelo ensaio de difracdo de raios X. Através dos difratogramas ilustrados

na Figuras 4.6 a), b), verifica-se que mesmo apés o contato direto com o petroleo

cru de mar e de terra, a estrutura cristalina dos compostos ndo sofreu alteracao,

mostrando que ndo houve mudanca em relacdo as estruturas dos compostos antes

do contato com o petréleo.

Intensidade ( U. A. )
|

—_— C-'EI;.MZFU .
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Figura 4.6 Difratograma dos compasitos apds a imersao em petrdleo cru. (a)
Amostra Ca,AlZrOs s imersa em petréleo mar; (b) Amostra Ca,AlZrOs s

Imersa em petréleo terra.

Estudos similares [2] de outras ceramicas de estrutura perovskita cubica
complexa sugerem que estas ceramicas sao estruturalmente estaveis no ambiente

de petroleo cru de outras regifes do nordeste Brasil.

A diferenca da intensidade dos picos por exemplo (2 0 0), 206
aproximadamente 20 graus, de ceramicas imersas em petréleo cru de terra e de
mar pode ser atribuido por orientacbes desses planos na estrutura cristalina do

material.

4.3.3 Caracterizacao Microestrutural

4.3.3.1 Microscopia Optica

A microscopia Optica foi realizada com o objetivo de analisar a superficie das

amostras e verificar se ela sofreu ou ndo ataque quimico devido ao contato com
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petrdleo. Apds o lixamento das pastilhas foi possivel ter uma visualizacdo da
superficie da amostra através do microscopio optico. As figuras mostram a

superficie das amostras antes e depois de ficarem submersos em petréleo.

200 um
c) d)
Figura 4.7: Microscopia Optica da amostra sinterizada com aproximacao de 100x

(a), (b) antes da imerséo no petréleo (c) depois de 60 dias imersas em petroleo de

mar, (d) depois de 60 dias imersas em petréleo de terra.

Quando comparadas com a microscopia 6tica apos 60 dias de imersdo no
petréleo, verificou-se que as amostras ndo apresentam elementos visuais que
sugiram alteracbes em sua superficie. Esses resultados mostram que o0s
compostos estudados ndo sofreram ataque quimico por parte do petréleo, o que
indica que eles apresentam uma boa estabilidade quimica quando submetidos ao

petréleo no periodo analisado.
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4.3.3.2 Microdureza Vickers

Apés 60 dias de imersdo no petréleo as amostras foram novamente

submetidas ao ensaio de microdureza Vickers.

Os resultados dos valores obtidos pelo ensaio de microdureza Vickers estéo

representados na tabela 3.

Tabela 4: Resultados da Microdureza Vickers apos 60 dias de imersdo em petréleo

cru

160 Kgf/ mm 320 Kgf/ mm -

2 160 Kgf/ mm? - 350 Kgf/ mm?

Os resultados obtidos com este ensaio mostra que a dureza média das
amostras sinterizadas aumentou consideravelmente apés 60 dias de imersao no
petréleo. As pastilhas imersas em petroleo de mar tiveram um acréscimo de 100%
do valor da dureza média obtido antes da imersao no petréleo. Na pastilha imersa
em petréleo de terra o aumento foi ainda maior, em torno de 120%. A variacao
encontrada pode ser devido a impregnacdo do petréleo. Nessas amostras a
impregnacdo agiu de forma positiva aumentando a dureza superficial. Este
aumento s6 pode ser explicado com uma investigagdo mais detalhada, usando

microscopia eletrénica de varredura com elétrons retroespalhados.
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5. CONCLUSOES

Neste trabalho foi produzido ceramica CayAlZrOss por processo
termomecanico. Apés a calcinacdo, a estrutura cristalina do composto foi
determinada por difragdo de raios X que mostrou a formagédo da estrutura
perovskita clbica complexa ordenada com parametro de rede 8,3792 A.

O valor experimental do parametro de rede € 11,50 % maior do que o valor
do parametro de rede teérico (7,515 A). Essa diferenca ocorre pois nesse
modelo os atomos sdo representados como esferas rigidas, o que néo

corresponde a realidade, pois possuem vibracdes nas posi¢des atdmicas.

A microscopia eletronica de varredura mostrou uma boa distribuicdo e

homogeneidade de tamanho de particula do composto sinterizados.

O EDS mostrou presenca apenas dos elementos Ca, Al, Zr e O e ndo tem

presenca de elementos de impureza.

Ensaio de densidade experimental feito pelo método de Arguimedes (3,081
g/cm®) mostrou uma densificagdo muito boa (95,68 %) em relacéo ao valor

da densidade teérica (3,22 g/cm?).

A dureza média das amostras aumentou consideravelmente apés a imersao
no petroleo no periodo analisado, sendo o maior aumento na amostra

imersa em petréleo de terra.

Estudo de estabilidade em petréleo cru mostrou que nao houve modificacédo
na estrutura e microestrutura (microscopia Optica) das ceramicas apos
imersdo em petroleo cru no periodo de 60 dias. Portanto a ceramica
CaAlZrOs s tem potencial para ser empregada como encapsulamento de

sensores de temperatura em pocos de petroleo.



84

6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Realizar novos ensaios de estabilidade da ceramica com petréleo cru por um

periodo maior de imersao sob diferentes condi¢cdes temperatura e pressao.

Estudar o motivo do aumento da dureza média das amostras apos imersao

no petroleo.

Estudar o efeito da impregnacdo do petroleo nas propriedades mecanicas

dos compostos ceramicos.
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