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RESUMO

O petrdleo, por sua relevancia na economia global, demanda um volume crescente de
pesquisas no setor e com isso a necessidade do uso de materiais resistentes a ambientes
agressivos como é o caso do petroleo cru, gerando procedimentos eficazes e seguros que
minimizem impactos ao meio ambiente. Revestimento termicamente aspergido tem
sido intensamente utilizado na industria de petrdleo, aeroespacial, elétrica entre outros.
Os revestimentos podem ser feitos de metal, cerdmica, vidros e a maioria dos plasticos,
e 0 uso de um composito adequado pode melhorar a resisténcia a corrosao em altas
temperaturas. As ceramicas apresentam alto ponto de fuséo e sdo bons isolantes
térmicos, porém apresentam baixa tenacidade e fragilidade. Estudos mostram que 0 uso
de 6xidos como ZrO», TiO2 como reforcos e de aditivos como Oxidos de elementos de
terras raras Y203, La2O3 podem melhorar a tenacidade da cerdmica a base de alumina. A
primeira etapa desta pesquisa teve como objetivo a producao de compositos ceramicos a
base de alumina, reforgados com 5%, 10%, 15%, 20% e 30% em peso de zircOnia
estabilizada com oOxidos de terras raras La:Os e Y203 variando entre 1 e 7%. A
metodologia experimental utilizada consistiu da preparacdo do composito ceramico
através da moagem em moinho de bolas, confeccdo de pastilhas por prensagem uniaxial
em prensa hidraulica, e sinterizacdo das amostras que foi realizada nas temperaturas de
1300°C, 1350 °C e 1400°C por 48h, com posteriores analises de absorcio, dureza
vickers, microscopia 6tica, DRX e MEV. De posse dos resultados, numa segunda etapa
a pesquisa foi direcionada a aplicacdo do compésito ceramico Al.Oz — ZrO> reforgado
com Oxido de itrio em revestimento de chapas metalicas usadas na fabricacdo de
tanques de armazenamento e transporte de petr6leo depositado pelo processo de
aspersdo térmica a plasma — Atmospheric Plasma Spray, com e sem Bond coat (método
de aspersao HVOF — High Velocity Oxi-Fuel), seguidos de ensaios para caracterizagcdo
e pré-qualificacdo dos revestimentos como ensaios de adesdo, riscamento e MEV. De
um modo geral, os valores obtidos nos ensaios de adeséo e as imagens de MEV indicam
gue o composito estudado € adequado para revestimentos tipo barreira térmica para

aplicacdo em ambientes corrosivos ao petroleo cru.

Palavras Chaves: Alumina — zirconia. Oxidos de elementos terras raras. Oxido de

zirconio. Revestimento ceramico. Aspersao térmica.
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ABSTRACT

Oil, for its relevance in the global economy requires a growing body of research in the
industry as well as need for the use of materials resistant to harsh environments such as
crude oil, generating effective and safe procedures that minimize impacts on the
environment . Thermally sprayed coating has been intensively used in the oil industry,
aerospace, electrical and more. The coatings may be made of metal, ceramic, glass and
most plastics, and the use of an appropriate composite can improve the corrosion
resistance at high temperatures. Ceramics have a high melting point and are good
insulators, but have low toughness and fragility. Studies show that the use of oxides
such as ZrOz, TiO; as fillers and additives such as oxides of rare earth elements Y203,
La2Os can improve the toughness of alumina based ceramic. The first step of this
research was aimed at the production of ceramic composites based on alumina
reinforced with 5%, 10%, 15%, 20% and 30% zirconia weight stabilized with rare earth
La20s and Y203 oxides ranging from 1 and 7%. The used experimental methodology
consisted of the preparation of ceramic composite by grinding in ball mill, preparation
of pellets by uniaxial pressing in a hydraulic press, and sintering of the samples was
performed at temperatures of 1300°C, 1350°C and 1400°C for 48 hours with subsequent
analysis absorption, Vickers hardness, optical microscopy, XRD and SEM. With the
results in a second step the research was directed to the application of the ceramic
composite Al>Oz - ZrO; reinforced with yttrium oxide coating of sheet metal used in the
manufacture of storage tanks and transport of oil deposited by thermal spray process the
plasma - Atmospheric Plasma Spray, with and without bond coat (HVOF spraying
method - High Velocity Oxy-Fuel), followed by assays for characterization and
classification of pre-testing coatings such as adhesion, scratching and SEM. In general,
the values obtained in the adhesion tests and SEM images indicate that the composite
studied is suitable for thermal barrier-type coatings in corrosive environments for

application to the crude oil.

Key Words: Alumina - zirconium. Oxides of rare earth elements. Zirconium oxide.

Ceramic coating. Thermal spraying.
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1. INTRODUCAO

A degradacdo superficial de tanques usados no armazenamento e transporte de
petréleo cru é um dos problemas enfrentados pela inddstria petrolifera, devido ao
alto poder corrosivo do petréleo. Uma alternativa para solucionar tal problema
seria 0 de utilizar um tipo de revestimento inerte a corrosdo. Nos dias atuais
ceramicas baseadas em alumina tém sido utilizadas com éxito onde ha demanda
de alta resisténcia mecanica e alta tenacidade (CAMERINI et al., 2013).

A fragilidade das cerdmicas é ainda uma fator limitante para uso destes
materiais em estruturas mecanicas e aplicaces industriais pois estes apresentam
tendéncia a falhar subitamente com pouca deformacéo plastica. Para reduzir a
fragilidade e aumentar a resisténcia mecénica e tenacidade, as ceramicas podem
ser reforcadas com a incorporacdo de um ou mais aditivos ceramicos (FERREIRA,
MAINER e NUNES, 1994; SA e MORAIS, 2004; S.FOSTER, HIRATA e VERGARA,
1993; TAFENER,CARLE, HOFFMANN et al ., 2004; SAMPAIO e TAVARES, 2005;
VLACK ,1977; VASCONCELOS, 2006).

Quando um material ceramico é utilizado como revestimento para tanques de
armazenamento e transporte de petroleo, sua alta tenacidade é um fator
importante, ja que nucleacdo e propagacdo de trincas, fendas e fissuras por causa
da corrosao e ataque quimico de petroleo cru é um grande problema para estas
aplicacdes. Estudos iniciais mostram que a adicdo de pequenas percentagens de
Oxidos de elementos de terras raras em cerdmicas de alumina reforcadas com
zirconia (Al20s — ZrOy) pode aumentar consideravelmente a tenacidade destas
ceramicas.

Os metais deformam sob tensdo devido a natureza de sua ligacdo atdmica
metalica que apresenta elétrons ndo localizados, e isto favorece aos atomos
mudarem a vizinhanga, sem romper totalmente a estrutura da ligacdo. O mesmo
ndo ocorre nas ceramicas porque devido ao mecanismo combinado de ligacGes
ibnicas e covalentes, as particulas ndo podem deslizar facilmente. A ceramica
quebra quando uma grande forca é a ela aplicada e o trabalho gasto com o
rompimento das ligagdes cria novas superficies de quebra.

A fratura fragil ocorre pela formacdo e rapida propagacdo de trincas. Em

solidos cristalinos, as trincas crescem através dos grdos (transgranulares) e ao
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longo de planos de clivagem no cristal. Para a fabricacdo de produtos ceramicos é
necessario partir de cerdmicas de alta qualidade com morfologia de particula
uniforme e homogénea. A microestrutura também é fortemente dependente do
comportamento de sinterizacdo desta ceramica.

O objetivo deste trabalho foi desenvolver um compdsito ceramico alumina-
zircdnia incorporada com Oxidos de elementos terras raras (Y203 e La203) que
apresente caracteristicas de alta resisténcia mecanica, alta tenacidade e resisténcia
ao ambiente hostil do petréleo cru. Apds este processo, espera-se que as ceramicas
com as caracteristicas determinadas sejam utilizadas como revestimento em

fabricacdo de tanques de armazenamento e transporte de petroleo cru.

1.1 Justificativa

A importancia do projeto se deve ao fato de que com a refinaria de petréleo
instalada no porto de Suape — PE, surja necessidade crescente de se transportar e
armazenar petroleo cru e, para tanto, havera a necessidade de formas de transporte
que sejam inertes ao ataque quimico proveniente do petrdleo. Neste sentido €
importante investigar novos materiais ceramicos com alto desempenho, que sejam
inertes a corrosdo, e que possam ser utilizados em revestimentos para tanques.
Neste sentido, este projeto pretende produzir um compdsito ceramico, em seguida
testar o mesmo em condi¢Oes reais de petrdleo cru oriundo de diferentes pogos de
petr6leo no Brasil. O passo seguinte é depositar por aspersdo térmica este
composito ceramico em um substrato metalico usado na fabricacdo de tanques e
tubulacBes da industria petrolifera e, logo apos, avaliar o desempenho do
revestimento através de ensaios mecanicos e microscopia Otica. Metais como
aluminio, nidbio, titanio e seus 6xidos sdo abundantes no pais, logo este projeto
toma uma importdncia ainda maior porque faz uso de materiais facilmente
encontrados, de baixo valor, boa qualidade e o revestimento ceramico apresenta
baixo custo de fabricagio em comparacdo aos produtos comerciais que

apresentam pregos mais elevados.
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1.2 Objetivos

1.2.1 Objetivo geral

Desenvolver compositos ceramicos alumina-zirconia reforcada com oOxidos de
elementos de terras raras (Y203 e La.O3) que venham a apresentar caracteristicas
de alta resisténcia mecanica, alta tenacidade e resisténcia @& ambiente hostil de
petréleo cru. Em seguida as cerdmicas com as caracteristicas desejadas, serdo
testadas como revestimento inerte para protecao de superficies metalicas usadas

na fabricacdo de sistema de armazenamento e transporte de petréleo cru.

1.2.2 Objetivos Especificos

Producéo de ceramicas Al2O3 — ZrOz com inclusdo de 6xidos de elementos de
terras raras, Y03 e LaOs, caracterizacdo estrutural e verificacdo de

transformacéo de fase.

Avaliar o efeito da temperatura de sinterizacdo dos compésitos ceramicos Al2O3
— ZrO2 com inclusdo de 6xidos de elementos de terras raras, Y203 e La>O3z, na
faixa de temperatura de 1200 a 1400°C.

Estudar a estabilidade dos compdsitos ceramicos em ambiente de petréleo cru

oriundo de diferentes pogos de petrdleo.

Estudar o comportamento de sinterizagdo, microestrutura e propriedades
mecénicas dos compositos cerdmicos Al.Oz — ZrOz com incluséo de Oxidos de

elementos de terras raras, Y203 e La203.

Aplicar o composito ceramico em substrato metélico usado na fabricagdo em
tanques de armazenamento de petroleo via aspersdo térmica método a Plasma -

Atmospheric Plasma Spray.
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= Auvaliar o revestimento aspergido termicamente através de ensaios mecanicos e

microscopia eletronica de varredura MEV.

= Testar os compositos ceramicos como revestimento para protecdo de chapas
metalicas usadas na fabricacdo de tanques de armazenamento e transporte de

petrdleo cru.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Materiais Ceramicos

O termo ceramica ¢ derivado do grego “keramos”, e significa “terra
queimada”. Este termo ¢ utilizado para designar materiais inorganicos obtidos a
partir de compostos ndo metélicos e solidificados por processos de queima.

As propriedades que mais se destacam nos materiais cerdmicos Ssdo:
resisténcia elétrica e térmica; facil modelagem de formas variadas; baixa perda
dielétrica; baixo coeficiente de expansdo térmica; Gtima resisténcia a choques
térmicos; alta porosidade e boa flexibilidade.

Em relacdo a aplicabilidade, os materiais ceramicos sdo utilizados nas
industrias petroliferas, medicdes precisas, inddstrias quimicas, eletronicas e
alimenticias, eixos e componentes, maquinarios, agricultura e irrigacao,
telecomunicacéo, entre outras.

Independentemente do processo a ser utilizado para a fabricacdo de qualquer
produto cerdmico, parte-se de uma mistura de matérias primas, as quais sofrem
inimeras transformacdes fisico-quimicas até que se alcancem as propriedades
requeridas ao produto segundo Fonseca et al. (1999).

A classe dos materiais ceramicos apresenta elevado mddulo de elasticidade,
maior, portanto que os outros materiais; a resisténcia mecanica destes materiais é
limitada pela suscetibilidade a ruptura ou deformacéo e apresentam entre outras
propriedades elevada temperatura de fusdo e elevada dureza (TAFENER et al.,
2004). A resposta para estas propriedades sdo as ligagdes quimicas primarias de
carater idnico-covalente presente entre os atomos que compdem o material
ceramico. Estas mesmas ligacdes fazem com que sejam requeridas altas
temperaturas para que as mesmas sejam rompidas o que dificulta o deslocamento
dos atomos vizinhos, reduzindo sua capacidade de deformar.

Os materiais ceramicos sdo relativamente limitados em termos das suas
aplicacdes devido as suas propriedades mecanicas, as quais, em muitos aspectos,
sdo inferiores aquelas exibidas por outros materiais, a exemplo, 0s metais. A
principal desvantagem é a disposicdo a fratura catastrofica caracteristica de
materiais frageis com absorcdo de energia muito pequena (ASHBY et al., 2007).
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O processo de fratura fragil consiste na formacéo e na propagacao de trincas
através da secdo transversal do material em uma diregdo perpendicular & carga
aplicada. O crescimento da trinca em ceramicas cristalinas se da ou de forma
intragranular (através dos grdos), ou intergranular (entre os graos ou via contornos
de gréo) e ao longo de planos cristalograficos especificos com densidade atbmica
alta (por clivagem) de acordo com Higgins (1994). As tabelas 2.1 e 2.2 a seguir
apresentam valores de temperatura de fusdo, resisténcia mecénica e modulo de

elasticidade de alguns materiais.

Tabela 2.1 — Temperatura de fusdo para varios materiais ceramicos.

Material ceramico Temperatura de fuséo (C?)
Alumina (Al203) 2000
Nitreto de boro (BN) 2732
Carbeto de silicio (SiC) 2700

Diamante ~ 3550

Oxido de titanio (TiC2) 1840
Zirconia (ZrO2) 2700
Oxido de Magnésio (MgO) 2798

Fonte: Adaptado de Askeland e Phulé (2003) e Caram (2000).

Tabela 2.2 — Propriedades Mecanicas de alguns materiais ceramicos, a P= latm.

Material ceramico Resisténcia a flexdo Moddulo de elasticidade
(MPA) (GPa)

Nitreto de silicio (SisN4) 70 - 100 304

Zirconia (ZrO2) 634 200

Carbeto de silicio (SiC) 552-862 430

Alumina (Al203) 275-550 393
Ceramica Vitrea 241 120

Silica (SiO2) 110 73

Oxido de magnésio 105 225

(MgO)

Fonte: Adaptado de Askeland e Phulé (2003) e Caram (2000).
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2.2 Ceramicas Avancadas

O surgimento de novas tecnologias nas areas de salde, aeroespacial,
mecanica entre outros proporcionou o0 aperfeicoamento tecnolégico do
processamento ceramico, visando o aumento na qualidade dos produtos e precisdo
dos processos produtivos, o que despertou interesse da industria e dos
pesquisadores. Esta nova classe de ceramicas, denominadas avancadas, s&o
resultantes de processos altamente controlados de suas matérias - primas e sdo
empregadas em industrias onde alta tecnologia € exigida, como é o caso da
indUstria aeroespacial, nuclear e etc.

As ceramicas avangadas, também podem ser conhecidas como ceramicas
técnicas, ceramicas de engenharia, ceramicas finas e ceramicas especiais, podem

ser classificadas segundo Cranmer (1991 p.16-20).

) Ceramicas eletronicas: séo utilizadas em componentes eletronicos e
podem ser subdivididas em substratos eletronicos (alumina - Al2Os, berilia - BeO,
nitreto de aluminio - AIN), capacitores (titanato de bario - BaTiOz), atuadores e
transdutores (titanato zirconato de chumbo - PZT, niobato de magnésio e chumbo

entre outros.

i) Ceramicas Opticas: sdo utilizadas em aplicacGes Opticas e incluem
ceramicas transparentes a luz visivel ou a radiagdo infravermelha (alumina -
Al,Os, itria - Y203, oxinitreto de aluminio - AION, fluoreto de magnésio, MgF>)

ou para ultravioleta como vidros de quartzo;

iii) Ceramicas magnéticas: sdo utilizadas como imés e materiais magnéticos,

como as ferritas, materiais a base de 6xido de ferro;

iv) Ceramicas supercondutoras como YBCO (itrio, bario e cobre), material
promissor para uso em aplicagdes como cabos supercondutores, motores e geradores
elétricos de alta eficiéncia (MANKOWSKY et al., 2014).

V) Ceramicas estruturais: sdo aplicadas em condi¢cdes que necessitam

elevada resisténcia mecanica a temperatura ambiente e a altas temperaturas,
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rigidez, resisténcia ao impacto, resisténcia ao desgaste, estabilidade quimica e
estabilidade térmica e incluem alumina - Al.Os, zirconia - ZrO2, mulita -
3Al203.2Si0;, carbeto de silicio - SiC, nitreto de silicio - SizsN4, carbeto de boro -

B4C, oxinitreto de aluminio e silicio — SIALON;

vi) Bioceramicas: sdo aplicadas principalmente em proteses para
restauracbes do corpo humano e podem ser bioinertes (AlOs3, ZrOy),
reabsorviveis (tricalcio fosfato), bioativas (hidroxiapatita) e porosas (Al2Os,
hidroxiapatita) (HENCH, 1991).

2.3 Oxido de Aluminio Al,O3

O oxido de aluminio Al20s ou alumina apresenta propriedades como: alta
resisténcia ao desgaste, alta dureza, estabilidade quimica e térmica superiores aos
outros materiais, 0 que faz com que este 0xido seja 0 material ceramico mais
estudado segundo Kuranaga e Nono (2001), Chiang, Birnie 111 e Kingery (1997),
Debeir (1993). Devido as suas propriedades, a alumina é utilizada como material
abrasivo, aplicagdes nas areas espaciais e aeroespaciais, pedras preciosas e
componentes de implantes ortopédicos e odontoldgicos.

A Alumina se apresenta em uma forma termodindmicamente estavel até sua
temperatura de fusdo, chamada Corundum (a — alumina). A estrutura cristalina da
a — alumina é romboédrica, apresentando uma rede hexagonal de empacotamento
onde os ions AI*® estdo ordenados de forma simétrica em dois tercos dos
intersticios octaedrais como podemos ver na figura 2.1. A Alumina também pode

apresentar estrutura hexagonal.

Figura 2.1 — Representagao da estrutura cristalina romboédrica da o — alumina. Em verde

estdo representados os &tomos de aluminio e em vermelho 4tomos de oxigénio.

2/3 dos Intersticios
octaeédricos
ocupados por A",

Fonte: Andreola (2007).
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Na estrutura Hexagonal, existem dois sistemas de escorregamento, um localizado
no plano basal e o outro no plano prismatico, como podemos observar na figura
2.2. Por meio de escorregamento no plano basal, monocristais de alumina podem
se deformar plasticamente em temperaturas a partir de 1100°C e em temperaturas

elevadas (1700°C) pode ocorrer o escorregamento no plano prismatico.

Figura 2.2 — Planos de escorregamento (clivagem) do sistema hexagonal.

\ia
\ IR
Plano N\ P 1|
Prismatico | %" P
| Plano
! Basal

(b)

Fonte: Basu, (2005).

Como a ocorréncia da o — alumina na natureza é pequena, ela é obtida
artificialmente a partir de hidroxidos de aluminio presente em minérios, varios
processos podem ser utilizados, porém o mais usado é o processo de Bayer.

Devido a natureza da ligacdo predominante ibnica, apresentando estruturas
cristalinas com poucos sistemas de escorregamento, faz com que a o — alumina

possua dureza e modulo de elasticidade elevados.

2.4 Oxido de Zirconio ZrO»

O 6xido de zircénio (ZrO2) ou zircbnia € um material ceramico que apresenta
propriedades como: elevado ponto de fusdo (2700 °C), resisténcia & corrosio,
condutividade térmica baixa, elevados valores de propriedades mecanicas
(resisténcia a fratura, dureza, tenacidade a fratura, resisténcia ao choque térmico),
indice de refracdo alto e condutividade ibnica no estado soélido e em altas
temperaturas (BASU, 2005; CALLISTER, 2002; FONSECA, 2007;
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HIRSCHMANN, 2008; HIGGINS, 1994; KINGERY, 1960; MARCHI, 1999;
MIYOSHI, 2005 e SA, 2004).

Devido suas propriedades a zirconia € amplamente pesquisada, estudada e
utilizada em aplicacGes diversas como ceramicas estruturais (palhetas de turbinas,
ferramentas de corte, motores de combustdo) e como eletrdlitos solidos (sensores
de oxigénio, células de combustivel, bombas de oxigénio (INACIO, M. A
NONO, M. C. Aetal., 2011).

A zircOnia pura apresenta trés estruturas cristalinas a pressdo ambiente, que sao:
monoclinica — m (até 1170°C), tetragonal — t (de 1170 até 2370°C) e cubica — c(de
2370 a 2680°C) (HURANAGA et al., 2001). As estruturas estdo representadas na
figura 2.3:

Figura 2.3 — estrutura cristalina da zircénia (a) monoclinica, (b) tetragonal e (c) clbica.

Fonte: Hirschmann, 2008.

A zircbnia pura, porém ndo apresenta aplicabilidade pratica, devido a uma
elevada variagdo volumétrica AV da ordem de 4%, associada a transicdo da fase
cristalina tetragonal para a monoclinica t — m. Ashby (2007), Picone e Maccauro
(1999) afirmam que se trata de uma transformagdo de natureza martensitica que
por sua vez, causa um aumento abrupto nos parametros de rede da célula unitaria
da estrutura tetragonal, durante o resfriamento.

Esta transformacdo martensitica, presente em ceramicas de zirc6nia pura,
gera microtrincas ao redor da particula transformada resultando na fragilizacdo do
corpo cerdmico sinterizado. A adicdo de Oxidos estabilizantes é imprescindivel

para manter a fase tetragonal do ZrO», que por sua vez, é conhecido por ser uma
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fase tenaz e dura, a temperatura ambiente, o que corrabora para 0 uso deste
material como cerdmica avangada (MIAO et al.,, 1998), ou seja, quando
adicionamos itria, por exemplo, a zircdnia, inibimos a transformacdo martensitica.
O decréscimo da temperatura de transformacdo com adicéo de itria produz uma

menor mudanca na temperatura e menos deformacéo térmica (HEUER, 1987).

2.5 Ceramicas de zirconia com alta tenacidade a fratura

A zirconia, conforme foi comentado nos tépicos anteriores, é polimorfica e
as estruturas cristalinas tetragonal e cubica sdo obtidas com temperaturas
elevadas, podendo ser utilizadas em temperaturas baixas. Para tanto a zirconia
deve ser dopada com cations cujos 0s humeros de valéncia sdo pequenos como 0s
cations dos alcalinos terrosos Mg?*, Ca*; e os cations dos elementos terras raras
TR3* e Y3*, que serdo incorporados a estrutura da zirconia.

A estabilizacdo da zirconia pode ser parcial ou total este controle ocorre com
a quantidade de déxidos estabilizantes que sdo adicionados a matriz de zirconia. A
zircbnia pura, em temperatura ambiente, apresenta predominancia da fase
monoclinica; a medida que adicionamos 0s Oxidos estabilizantes, observa-se um
aumento da fase tetragonal.

A estrutura cristalina tetragonal é metaestavel e a partir de um aumento na
concentracdo de dopantes a quantidade desta fase diminui e a estrutura da
ceramica de zirconia tende a se transformar na fase cubica (NORMAN et al.,
1986). A mudanga de volume e a consequente deformagdo cisalhante
desenvolvida na reagdo martensitica foram reconhecidas por agir em oposicéo a
abertura de uma trinca e, ainda, por aumentar a resisténcia do corpo ceramico a
propagacao da trinca.

A transformacéo da estrutura tetragonal para a estrutura monoclinica, aliada a
deflexdo da trinca, pode desenvolver significante melhoria na tenacidade da
ceramica de zirconia. Esta melhora é conseguida através de trés diferentes
mecanismos compreendendo microtrincas, aumento de tenacidade induzido por
tensdo e tensdes superficiais compressivas, como comentado abaixo por Mineiro
(2007):

a) Microtrincas: O aumento do volume decorrente da transformacgéo gera

tensbes tangenciais ao redor da particula transformada, que por sua vez, induzem
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a nucleacdo de microtrincas na matriz. A trinca propaga-se até encontrar a
particula de fase monoclinica, depois é desviada e torna-se ramificada (Figura
2.4).

Figura 2.4 - Interagdo entre a superficie de uma particula de zirconia tetragonal, a

ponta da trinca e a conseqiiente transformacéo para a fase monoclinica.

Zirconia
;-;‘ug)elnto Monoclinica
¢ Volume
Trinca \, / /
Critica
SR

» 4
\
Microtrincas

Zirconia
Tetragonal

Fonte: Piconi e Maccauro (1999); Hanninket al., (2000).

O microtrincamento causa um aumento da energia de absorcao durante a
propagacao de uma trinca, aumentando, portanto a tenacidade do corpo ceramico.
A condicdo ideal € alcancada quando as particulas sdo grandes o suficiente para
sofrerem transformacdo, todavia pequenas o suficiente para promover um
microtrincamento limitado. A fracdo volumétrica méaxima de particulas,
transformadas da sua fase cristalina tetragonal para a fase monoclinica, objetiva
alcangar 0 aumento da tenacidade a fratura em funcdo do microtrincamento, ela é
calculada ser préoxima de 0,3 % em volume (EVANS E HEUER, 1980). Desta
forma, é mais comum a ocorréncia deste tipo de reforgo em cerdmicas cuja matriz

é de outro material ceramico, ou seja, nos compositos ceramica — ceramica.

b) Aumento de tenacidade induzido por tensdo: Uma trinca se propaga sob
tensédo, gerando um campo de tensdes grande ao seu redor e principalmente na
ponta da trinca. Como resultado, ocorre a transformacdo martensitica (estrutura
tetragonal — monoclinica), formando um campo de tensdes compressivas
proxima a ponta da trinca, que esta diretamente envolvida com a absorcdo de

energia e inibicdo de propagacéo da trinca.
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C) Tens&o superficial compressivas - Estas tensdes séo desenvolvidas como
resultado da transformacdo de particulas de zirconia tetragonal para monoclinica
na superficie ou em sua vizinhanca. A expansdo volumétrica (3 % a 5 %) e a
deformacdo cisalhante (1 % a 7 %) desenvolvida durante a transformacao
resultam em uma deformacdo compressiva na matriz. Tais tensdes fecham a trinca
e agem como uma barreira energética para o crescimento da mesma. Como esses
fendmenos ocorrem associados a trinca em propagacdo, um trabalho extra é
requerido para propagar a trinca através da microestrutura ceramica, 0 que se
traduz em um aumento da tenacidade e da resisténcia mecanica (MAMOTT,
1991). Este mecanismo de tenacificacdo esta ilustrado na Figura 2.5.

Figura 2.5 - Mecanismo de aumento de tenacidade por transformacdo de fase de

particulas de zircbnia tetragonal metaestavel para monoclinica.
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2.6 Compositos

Um material compdsito é formado pela unido de dois materiais de naturezas
diferentes, resultando em um material de caracteristicas superiores aquela de seus
componentes tomados separadamente. De modo geral, os materiais compositos
séo fabricados a partir de dois elementos: um material base, chamado matriz, e um
reforco ou carga, disperso no primeiro. A matriz, também é conhecida como fase
continua, enquanto o refor¢o, fase dispersa. Tais materiais sdo separados por uma
interface, mas ainda assim, possuem uma grande capacidade de ades&o.

O comportamento e as propriedades dos materiais compdsitos dependem da
natureza, da forma, do arranjo estrutural e da interacdo entre os componentes. A
tenacidade a fratura das ceramicas tem sido melhorada significativamente pelo
desenvolvimento de uma nova geracdo de compdsitos com matriz ceramica na
forma de particulados, fibras ou whiskers de um material ceramico que se
encontram embutidos no interior de uma matriz de um outro material ceramico.
Essa melhoria nas propriedades de fratura resulta das interacdes entre as trincas

gue avancam e as particulas da fase dispersa (CALLISTER, 2002).

2.6.1 Compositos — Matriz Ceramica

Materiais ceramicos sdo inerentemente resistentes a oxidacao. Os principais
tipos de compositos de matriz cerdmica, de acordo com o tipo de reforgo usado,
sdo: os de fibras continuas, os de fibras descontinuas e os reforgados por
particulas. As duas principais variedades de fibras continuas que tém sido usadas
nos compositos de matriz cerdmica sdo as de carboneto de silicio (SiC) e as de
oxido de aluminio (Al203). J4 para as fibras descontinuas (“whiskers”) e

particuladas é utilizado o carboneto de silicio (SiC).

2.6.2 Compositos a base de Alumina e Zirconia

A alumina é um material ceramico muito utilizado em engenharia, devido as
suas propriedades térmicas, e quimicas excelentes. Porém, 0 seu uso como

ceramica estrutural é limitado pela sua pequena tenacidade a fratura (2 a 4 MPa).
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Uma das solucBes utilizadas para o aumento da tenacidade desta ceramica é a
incorporagdo de uma segunda fase cristalina dispersa na matriz da alumina,
formando um compdsito cerdmico.

A adicdo de zirconia na alumina como aditivo de sinterizagdo vem sendo
utilizada a longo tempo com objetivo de densificacdo de ceramicas a base de
alumina. Todavia, o conceito de tenacificacdo de cerdmicas de alumina por
dispersdo de particulas de zircbnia em uma matriz somente foi reconhecida nos
ultimos 20 anos. A introducdo de pequena quantidade de zircbnia em alumina
como aditivo de sinterizacdo promove o processo de densificacdo pela introducéo
de defeitos. A microestrutura de compositos a base de alumina e zircénia é
caracterizada pela presenca de duas fases distintas, ao invés de uma solugédo
solida. (WANG E STEVENS, 1989).

Nas ceramicas de alumina - zirconia (Zirconia toughened alumina — ZTA), a
tenacidade do compdsito € aumentada pela adicdo de zircOnia tetragonal
policristalina a alumina, formando um compdsito do tipo ceramica - ceramica. No
sistema alumina-zirconia, a alumina é a matriz e a zirconia é a fase precipitada
qgue promove o aumento da resisténcia a fratura, da tenacidade a fratura e da
dureza da ceramica segundo Hirschmann (2008) e Wang et al., (2007).

Os compdsitos ceramicos de ZTA sdo mais caros do que as ceramicas de
alumina, porém a vida Util e desempenho mecénico dos componentes justificam
este aumento de custo (HIRSCHMANN 2008; WANG et al., 2007).

A zircOnia possui uma baixa solubilidade na alumina. No diagrama de
equilibrio de fases do sistema AlOs - ZrO; Figura 2.6 a seguir, pode ser
observada uma pequena regido de solubilidade da zirconia na alumina em
temperaturas altas (aproximadamente 1 % acima de 1600 °c.) formando uma
solucgéo solida, sendo que as demais composi¢des quimicas resultam apenas em
uma mistura de Al;O3 e ZrO2 (MIAO et al., 1998). Um ponto eutético esta
localizado em 42,5 % em massa de ZrO; em 1910 °C + 20 °C (FISHER, 1981).
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Figura 2.6 - Diagrama de fases para o sistema Al,Oz — ZrO;.

I
r
2600 — =
I
P I
- P
) 1
F) ]
1400 — . ; -+
— LiguipDo i ]
é_} i ]
< B ' H
2 | : '
= ) !
1200 — ‘s
= S 1
& ’ I
= ~ # ]
i} 7 ]
= - !
2000 '-L' . ’ ;=
iquido + R -
1 S:')Iido -’,- Ligquido + Salido !i' |
T 1
. h“ |
1800 1 A01 55 zrazssd"r‘_
|
L A0y + Zr0; .
L]
1600 I l L l L | 1 |
/] 20 40 &0 80 100
Al03 0,

COMPOSICAD (% em massa)

Fonte: Roy e Coble (1968).

A adicdo de 9 % em mol de itria promove a transformacao da zircénia em
estrutura cubica, apresentando um ponto eutético em 39% em massa
(MAZEROLLES et al, 1986). Em estudos realizados neste tipo de composito
ceramico foram mostrados que as ceramicas solidificadas direcionalmente, no
ponto eutético, apresentavam propriedades mecanicas superiores em relacdo
aquelas com os constituintes individuais. Isto ocorre devido ao alto estado de
compressdo da microestrutura, 0 que na temperatura ambiente, resultava em alta
resisténcia ao desgaste e que diminuia com o aumento da temperatura.

Nesta composicdo eutética a tenacidade a fratura mostrou ser a maxima.
No entanto, 0 aumento de tenacidade a fratura implicou em uma diminui¢do nos
valores dos outros pardmetros de propriedades mecénicas, como a dureza
superficial, mostrando que a composicdo e a microestrutura sdo fatores que
influenciam as propriedades dos materiais (MI'YOSHI et al., 2005).

Entre as temperaturas de 1050 °C e 1900 °C, o sistema é composto da
estrutura t — ZrO2 , que forma solucdo solida na qual pequena quantidade de

alumina esta presente, e da estrutura o — alumina formando uma solucéo solida
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com quantidade limitada de zirconia. Abaixo de 1050 °C, a auséncia de solucdes
solidas terminais indica que os 6xidos quando obtidos nestas temperaturas sdo

completamente insollveis.

2.7 Aditivos Ceramicos

Os aditivos tém sido utilizados para beneficiar a cinética de sinterizacdo da
alumina, pois sdo capazes de inibir o crescimento dos grdos e de promover uma
maior densificacdo.

Os aditivos sdo usados para conferir propriedades especificas ao corpo
sinterizado. Dentre os objetivos da utilizacdo de aditivos de sinterizacdo na
alumina, destacam-se (GITZEN, 1970):

* inibicdo do crescimento de grios;

* aceleracdo do crescimento de graos;

* aumento da taxa de sinterizagao;

* redugdo da temperatura de sinterizac&o;

» alteracdo na porosidade;

» mudangas nas propriedades fisicas e quimicas; €

* remocao de impurezas.

Os 6xidos, como MnO, NiO, ZnO, CoO, SnO; e TiOz, tem sido utilizados
com sucesso, promovendo uma velocidade maior de sinterizacdo e 0 consequente
aumento na densificacdo (que influencia diretamente na densidade final da
alumina) (HARMER et al., 1979; KESKI E CUTLER, 1965).

2.8 Oxido de Itrio (Y2053)

O itrio e seus compostos sdo oriundos do processamento quimico de
minérios, ricos em elementos lantanideos. Os elementos lantanideos sdo
conhecidos também como elementos terras raras.

Nos ultimos anos o oxido de itrio (itria) vem sendo utilizado em diversas
aplicacdes tecnologicas, tendo em vista a evolugdo crescente dos processos de

purificagdo de Oxidos cerdmicos, como também as suas caracteristicas quimicas e
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fisicas, a saber: estrutura cristalina cubica; elevado indice de refracdo (= 1,9); alta
condutividade térmica em seu estado de alta pureza; elevado ponto de fuséo
(2400°C); entre outros (SA E MORAES, 2004)

Conforme mencionado anteriormente itria forma com zirconia (ZrO.) uma
solucdo solida estabilizando-a parcialmente (zircénia tetragonal parcialmente
estabilizada), ou ainda totalmente (zirconia cubica) (BELOUS et al. 2005;

KAMEL et al., 2004).

2.8.1 Oxido de Lantanio (La203)

O Lantanio é um metal de aspecto branco prateado, maleavel, ductil e mole.
Pode ser cortado com uma faca. E um dos mais reativos entre os metais de terras
raras. No ar, sua oxidacdo é rapida. Ele é atacado por dgua, de forma mais intensa,
se aumentada a temperatura. Também reage diretamente com carbono, nitrogénio,
boro, selénio, silicio, fosforo, enxofre. Aquecido a 310°C, a sua estrutura
cristalina muda de hexagonal para cubica de face centrada e a 865°C, muda para
cubica de corpo centrado.

Oxido de lantanio é empregado em catodos de valvulas termidnicas devido
a elevada capacidade de emissao de elétrons, e é utilizado, também, em vidros
especiais, como: vidros absorventes de infravermelho; lentes de cameras e
telescopios, na preparacao de catalisadores tipo La/Ni e compostos policristalinos
como 0 La os Sr o2 Coix CuxO 3y que por sua vez sdo semicondutores
(VASCONCELOS, 2006; HSU et al, 1999; CESTEROS et al, 1997;
YONGNING E XIANJI, 1998; SHAOBO et al. 2000; BERNAL et al; 1997)

Na metalurgia pode-se usar o lantanio na preparacéo de cerdmicas avancadas
e producdo de componentes para célula a combustivel (GAO, 1999; MAFFEI E
KURIAKOSE, 1998).

2.9 Sinterizacdo de ceramicas a base de oxidos

Sinterizacdo é um processo no qual pequenas particulas sdo ligadas por
difusdo no estado sélido. Neste processo, o tratamento térmico imposto resulta na
transformacdo de um compacto poroso em um produto ceramico coerente e
densificado (ROCHA, 2004).
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O processo de sinterizacdo € controlado por:
a) pelas propriedades caracteristicas do compacto (densidade a verde, estrutura de
poros, tamanho e distribuicdo de particulas);
b) atmosfera de sinterizacdo (oxidante, redutora ou inerte);
C) pressao;
d) temperatura (incluindo as taxas de aquecimento e resfriamento);
e) tempo de permanéncia na temperatura de sinterizagdo (patamar).
De um modo geral, os processos de sinterizacdo podem ser classificados de

acordo com o fluxograma apresentado na figura 2.7.

Figura 2.7 — Processos de sinterizagéo
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Fonte: Marchi (1999).

2.9.1 Sinterizacdo do estado solido

A sinterizacdo do estado sélido ¢é definida atraves de um processo de remocao
de poros localizados entre particulas agrupadas e acompanhada por contragdo
(“shrinkage”) do componente combinado com o crescimento ¢ formagdo de

ligacGes fortes entre particulas adjacentes.
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A forca motriz da sinterizacdo do estado solido é a reducdo da area de
superficie especifica (energia de superficie) na qual ocorre uma substituicdo de
superficies mais energéticas sélido-vapor, existente nos poros, por superficies de
menor energia sélido-solido dos contornos de grdo. Portanto, quanto mais fino for
0 p6é do compacto verde, maior serd a forca motriz para sinterizacao, pois maior
sera a energia de superficie a ser reduzida.

O estégio inicial da sinterizacdo compreende o rearranjo das particulas do pé e
a formacdo de pescocos (microestrutura com grande gradiente de curvatura) no
contato entre elas. Devido ao melhor empacotamento das particulas, pode ser
obtida uma densificacdo de 50 a 60 % da densidade tedrica neste estagio.

O estdgio intermediario caracteriza-se pelo crescimento do tamanho do
pescoc¢o. A quantidade de poros € consideravelmente reduzida e isto faz com que
0s centros das particulas se aproximem, causando contracdo no componente. A
densidade chega a aproximadamente 90 % da tedrica. Neste estagio, sdo formados
o0s contornos de grdo, que se movimentam de modo que alguns gréos cresgam a
custa dos outros. Este estagio perdura enquanto existirem canais interconectando
0s poros (porosidade aberta), e termina quando os poros se tornarem isolados
(porosidade fechada), aprisionando o géas do ambiente de sinterizagdo.

O estagio final é caracterizado pela eliminacdo lenta dos poros fechados por
difusdo de vacancias ao longo dos contornos de grdo. Devem ser criadas
condicdes para que os poros figuem atrelados ao contorno de gréo por:

a) serem mais facilmente eliminados por difusdo pelo contorno de gréo, que age
como sumidouro de vacancias, desta forma promovendo um ganho de densidade;
b) Inibirem o crescimento de gréo pelo travamento dos contornos de gréo, ou seja,
reducdo de sua mobilidade. Esta inibi¢cdo também pode ocorrer por inclusdes de 22
fase nos contornos de grédo (KINGERY, 1960).

Assim, ndo e vantagem a eliminacdo dos poros no inicio da sinterizacéo, pois
a capacidade de travamento dos contornos fica diminuida sem a presenca dos
poros. Se houver um crescimento excessivo de grdo ha risco de se deixar poros
isolados, no interior dos grédos, os quais serdo dificeis de serem eliminados; pois a
difusdo pela rede cristalina € lenta. O quadro 2.3 relaciona o processo de
densificacdo, a perda de area especifica, a densificacdo e o coalescimento nos
diferentes estagios da sinterizagdo (MARCHI, 1999).



Tabela 2.3 — Caracteristicas dos trés estagios da sinterizacéo.
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Perda de
L. Processo de . e i
Estagio A area Densificacao Coalescimento
densificacdo e
especifica
Inicial Crescimento do  Significante Pequena Minimo
pescocgo > 50% g
Arredondamento Perda da Aumento do
Intermediario dos poros e porosidade Significante tamanho de grao
alongamento aberta e poros
Fechamento de Lenta e Crescimento
Final poros e Desprezivel relativamente extensivo de
distribuicéo final minima graos e poros

Fonte: Marchi (1999).

Em resposta a forca motriz para a sinterizacdo (reducdo da area de superficie),

surgem fluxos de massa atuando por meio de varios mecanismos de transporte. Estes

podem ser classificados em transporte pela superficie e transporte pelo volume. A

Figura 2.8 apresenta de forma esquematica, os mecanismos de difusdo. A area de

contato entre as duas particulas € um dos meios pelo qual a difusdo ird se processar

(ROCHA, 2004).

Figura 2.8 — Mecanismos de transporte de massa.

Fonte: Rocha (2004).

O transporte pela superficie envolve o crescimento do pesco¢o sem mudar a

distdncia entre os centros das particulas, portanto, sem densificar. O fluxo de

massa origina-se e termina na superficie da particula. O transporte pelo volume

conduz a contracao, por aproximacao dos centros das particulas, portanto, conduz
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a densificacdo, quando a matéria provém do interior de duas particulas e o

depdsito de matéria se da na regido do pescoco (ROCHA, 2004).

2.10 Processamento de ceramicas estruturais densas

O objetivo deste item é apresentar as principais etapas do processamento
ceramico que estdo relacionadas com esta tese.

O po6 de origem das ceramicas tem um papel fundamental no processamento
do compdsito, pois a microestrutura desenvolvida durante a sinterizacdo da
cerdmica e as propriedades mecanicas como resisténcia a ruptura, dureza e
tenacidade a fratura dependem do p6 de origem.

As principais caracteristicas do po6 de origem sdo: a forma, o tamanho e a
distribuicdo de tamanhos de particulas, o estado de aglomeracdo/agregacao destas
particulas, a quantidade relativa de aglomerados e de agregados, a composi¢ado
quimica e de fases cristalinas. Desta forma, é de fundamental importancia
conhecer estas caracteristicas do pO precursor para se definir o processo de
conformacao e de sinterizacdo da ceramica (ALBARO, 2000; NONO, 2000).

Para a obtencdo de uma ceramica sinterizada densa, € necessario que 0 po
possua uma distribuicdo de tamanhos de particulas adequada para uma adequada
compactacdo, ou seja, para que se obtenha 0 maior nimero de contatos entre as
particulas. Estes contatos sdo de fundamental importancia na sinterizacdo via
estado sélido (CHIANG et al., 1997).

2.10.1 Mistura dos pds

A mistura mecanica dos p6s é a forma mais simples e comum de se
homogeneizar po6s cerdmicos formado por varios componentes. A mistura
mecanica a Umido é a forma mais eficiente neste tipo de processo. Geralmente é
realizada em moinho de bolas e, portanto, os po6s podem ser desaglomerados e até
desagregados, resultando em uma distribui¢do de tamanhos de particulas diferente
daquela relativa a apenas a mistura dos pos-precursores. O tamanho e a forma dos
aglomerados e/ou agregados presentes nos pds-precursores influencia os graus de

homogeneidade quimica e fisica da mistura.
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Nesta etapa do processamento séo adicionados a mistura de pos os aditivos
que atuam como agentes aglomerantes e lubrificantes interparticulas. Estes
aditivos tém como objetivos minimizar os gradientes de compactacdo do po e de
aumentar a resisténcia mecanica, a verde, apos a conformacao do corpo ceramico
(GERMAN, 1994).

2.10.2 Moagem

A moagem € um processo fisico que utiliza forcas mecanicas para reduzir
os tamanhos de particulas que constituem um p6 ceramico. Este processo tem sido
utilizado para a producdo em escala de laboratorio e industrial de varios pos
ceramicos. Os equipamentos mais utilizados para a moagem sdo 0s moinhos de
bolas ou cilindros. A reducdo do tamanho de particula ocorre devido ao impacto
das bolas ou cilindros, também conhecidos como corpos moedores, contra o
material sob moagem e pelo atrito entre as particulas e as paredes do moinho. Os
meios moedores, corpos moedores ou elementos de moagem sdo geralmente
constituidos de materiais como alumina, zirconia e outros.

As varidveis que controlam a eficiéncia de moagem em um moinho séo a
velocidade do moinho e os tamanhos das particulas. A tensdo de cisalhamento e a
frequiéncia de rotacdo devem garantir a total estabilizacdo da suspensao, ou seja,
um valor constante da viscosidade para uma determinada amostra em funcdo do
tempo. A porcentagem de solidos na polpa de moagem contendo corpos moedores
deve ser a maior possivel a fim de se reduzir o desgaste dos meios moedores e
aumentar a taxa de cominuicdo do material, sem que haja uma resisténcia
excessiva ao escoamento, mantendo baixa a viscosidade do fluido (SAMPAIO E
TAVARES, 2005).

A moagem a umido geralmente é mais eficiente que a seco, devido a
possibilidade do meio liquido transportar o material através dos meios moedores.
O transporte do material no moinho depende das propriedades fisicas da polpa,
tais como a fluidez, estado de dispersdo, densidade dos sélidos e dos meios
moedores (SAMPAIO E TAVARES, 2005).

O moinho utilizado na pesquisa consiste em um recipiente cilindrico com
carcaca metélica e que contém alojado em seu interior bolas de material duro e de

tamanhos variados. Estas bolas podem ser constituidas por materiais tais como
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seixos (quartzo) com densidade de 2,4 g/cm?®, porcelana com densidade de 2,4
g/cm?® ou ainda alumina com densidade de 3,6 g/cm3que foi usada na moagem. A
distribuicdo destas bolas estd associado ao tipo de material que sera moido.
Geralmente sdo usados trés diametros diferentes de esferas, e pode-se ainda,
adotar o uso de um tipo de material ou a mistura de dois tipos, seixos e alumina,
por exemplo. A quantidade da midia de moagem também influencia na eficiéncia

e otimizacgéo desta etapa do processo e pode ser calculada pela equacgéol.

Q= Vu. d.p. 0,60 (1)

100
Onde:
Q: quantidade do meio de moagem (Kg);
Vu: Volume Gtil do moinho (L);
d: densidade do meio de moagem (g/cm3);

p: percentual de ocupacdo aparente do meio de moagem (0,50 a 0,55 da
capacidade total da cAmara)

0,60: fator que se considera para o volume ocupado por bolas, o restante séo
espagos vazios.

O ndmero de bolas necessarias para o processo é de 50-55% da capacidade
liguida da cAmara de moagem, porém, a ocupacdo deste volume ndo é eficaz,
tendo em vista as diferencas entre as esferas, de forma que o volume real ocupado
é de aproximadamente 60%.

Para a fabrica, a densidade tedrica da alumina ¢ 3,98 g/ cm 3 V=nrh?=
3,14 x 6,5 x 14,8 cm3 = 1963, 442 cm® = 1, 963 L, e considerando também que a
taxa de ocupacdo ideal estd na faixa de 20% - 25% do volume util do moinho
parece que 0 V259 = 490,86 cm3 = 0, 49086 L. Desta forma, P = 490,86 x3, 98x0.
50x0. 60 = 586,09 g.

Como a massa de uma esfera de alumina é 19, 1198 g, o numero total de bolas
no moinho que otimiza o processo é 30,81 (massa total / unidade de massa =
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quantidade de bolas, ou 586,09 / 19, 1198 = 30,81). Assim, consequentemente, o
namero ideal de bolas € de aproximadamente 31 unidades.

2.10.3 Conformacéo das ceramicas a verde

O processo de compactacdo dos pds é uma etapa muito importante porque
consiste na prensagem do p6 em um molde, originando um corpo no formato
desejado e com resisténcia mecanica suficiente para 0 manuseio. E necessario que
a compactacao seja adequada, para minimizar os gradientes de densidade, devido
as proprias caracteristicas do processo e ao estado de aglomeracdo/agregacdo dos
po6s. A compactacdo é necessaria porque coloca as particulas do pé tdo proximas
quanto possivel, criando o maior nimero possivel de contatos particula-particula
para promover a difusdo de matéria para estes contatos e assim maximizar a taxa
de densificacéo na etapa de sinterizacao.

PressOes de compactacdo pequenas fazem com que 0 corpo cerdmico nao
atinja a densidade final prevista, e as pressGes em excesso podem introduzir
defeitos na microestrutura, a saber: falhas de empacotamento de particulas
(regides mais densas e regides menos densas); e o0 resultado da néo
homogeneidade na distribuicio de tensdes (NONO, 2000; SA E MORAES, 2004).

A forma de aplicacdo de carga sobre o pd define a técnica a ser utilizada no
processo de compactacdo, também chamado de prensagem (NONO,2000). A
prensagem pode ser:

1) uniaxial: quando a carga é aplicada em um Unico eixo sobre uma matriz
contendo o p6 ceramico. Esta técnica pode ser executada por matriz com Unica
acdo de pistdo, ou por dupla acdo dos pistdes. A prensagem uniaxial possui as
vantagens de um controle dimensional mais eficiente em virtude das paredes da
matriz ndo serem fixas. Para resultados mais satisfatorios de massa especifica a
verde, podem-se incorporar lubrificantes aos pds, minimizando os efeitos do atrito
entre as particulas e as paredes da matriz.

2) isostatica: quando a carga € distribuida de maneira uniforme na matriz. Nesta
técnica o corpo ceramico € inserido em uma camara, e o fluido existente neste
compartimento transmite pressdes uniformes em todas as dire¢des do compacto.

Esta técnica fornece melhores resultados de densidade a verde do que as outras
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técnicas. Desta forma, a utilizacdo da prensagem isostatica resulta em um
compacto com uniformidade alta.

A utilizagdo de lubrificantes na parte interna do molde reduz o atrito das
particulas de p6 com as paredes da matriz, diminuindo perdas de energia de

compactacao e facilitando a ejecao do corpo ceramico (NONO, 2000).

2.10.3.1 Prensagem uniaxial

A prensagem € uma operacdo de conformacao que consiste na compactacdo
de um pé granulado (massa) contido no interior de uma matriz rigida ou de um
molde flexivel, através da aplicacdo de pressdo. A operacdo é composta de trés
etapas distintas: preenchimento da cavidade do molde, compactacdo da massa e a
extracdo da peca.

A prensagem uniaxial € muito utilizada na industria cerdmica devido a sua
elevada produtividade, facilidade de automacéo e capacidade de produzir pecas de
tamanhos e formas variadas, sem contracdo de secagem e com baixa tolerancia
dimensional. Existem duas grandes modalidades de prensagem: a prensagem
uniaxial e a prensagem isostatica. A prensagem uniaxial é utilizada na
conformacdo de pecas que ndo apresentam relevo superficial na direcdo de
prensagem e a compactacdo do po se realiza em uma matriz rigida, por aplicacdo
de pressdo na direcdo axial, através de puncdes rigidos. A figura 2.9 mostra um

esquema da prensagem uniaxial (ag&o simples).

Figura 2.9 — Prensagem uniaxial de acdo simples. A) a presséao é aplicada através do puncao

superior B) processo de compactacdo e C) extracdo da peca do molde.

Fonte: Albaro, 2000.
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Quando se deseja pecas de grande espessura e geometria complexa, com
uniformidade de compactacao, a prensagem deve ser feita nos dois sentidos (dupla
acdo) (ALBARO, 2000).

A friccdo entre as particulas do pé e também a fricgdo entre elas e a
superficie do molde impedem que a pressdo aplicada a uma ou mais das
superficies da peca, seja integralmente transmitida e de forma uniforme a todas as
regides da peca, 0 que provoca a existéncia de gradientes de densidade nos corpos

conformados segundo Albaro, 2000.

2.10.3.2 Aditivos para compactacao do corpo ceramico

A adicdo de aditivos ao p6 ceramico antes ou apds a moagem tem como
objetivo garantir as caracteristicas micro estruturais e a forma da pastilha ou
compacto durante o manuseio e sinterizacdo. A escolha do aditivo depende
portanto do material a ser compactado, bem como o processo de compactagédo
(ALBARO, 2000). Os principais aditivos usados durante o processamento de
materiais ceramicos sao os ligantes, plastificantes, lubrificantes e dispersantes, o0s

mesmos estdo listados na tabela 2.4.

Tabela 2.4 - Aditivos utilizados industrialmente em conformagdes de massas. Onde “a”
representa baixa viscosidade, “b” representa baixo peso molecular, “c” alto peso molecular

e “d” tamanho coloidal.

Produto Ligante Plastificante Lubrificante
. . . . b Estearato de
Alumina P.V.A. Polietilenoglicol Magnésio
Substratos de L G d o
alumina Polietilenoglicol Nenhum Talco *, Argila
MnZn Ferritas PV.AZ? Polietilenoglicol®  Estearato de Zinco
Titanato de Bario P.V.AZ Polietilenoglicol® Nenhum
Cera d
Esteatita monocristalina, Agua Cera, Talcdo !
arg”ad Argila
Revestimentos o d A d o d
Cceramicos Argila Agua Talco °, Argila
- d ~
Porcelana de mesa Ly Agua Argila @

polisacaridios

Lignosulfatos de

Refratarios o .
calcio-magnésio

Agua Estearato

Fonte: Albaro (2000).
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E recomendado a utilizacdo de 1% a 3% de ligantes em conformagdes a seco ou
semi-seco, e 20 a 30% em conformagdes por extrusdo ou injecdo. Embora os ligantes
sejam adicionados em pequenas quantidades em conformacdes a seco e sejam
eliminados na etapa de sinterizacdo, os ligantes ajudam na reducdo de defeitos no
produto final (SA E MORAES, 2004) e a resisténcia em verde é aprimorada pelo
ligante retido no pé.

A acdo conjunta do ligante e do plastificante tem como objetivo possibilitar que 0s
granulos e particulas do po6 ceramico deslizem para um novo arranjo mais empacotado,
minimizando os gradientes de pressdao em todo o compacto (ASHIS E KOUSHIK,
2009).

2.11 Petréleo

O petroleo é um o6leo inflaméavel, formado a partir da decomposicdo, durante
milhdes de anos, de matéria organica como plantas, animais marinhos e vegetacao
tipica de regibes alagadicas, e € encontrado apenas em terreno sedimentar. A base de
sua composicao é o hidrocarboneto, substancia composta por carbono e hidrogénio, a
qual podem se juntar &tomos de oxigénio, nitrogénio e enxofre, além de ions
metalicos, principalmente de niquel e vanadio.

Por ndo ser uma mistura pura e sim uma mistura de varias substancias, o petréleo
ndo possui formula quimica e sim uma composicdo que pode sofrer variacdes de
acordo com a sua origem. Logo os Oleos obtidos de diferentes reservatérios de
petréleo possuem caracteristicas distintas tais como a cor, densidade, teor de enxofre e
acidez (FARIAS, 2008). Szklo et al (2012, p.7) diz que “O enxofre € o terceiro
elemento mais abundante no o6leo cru, com concentracdo média 0,65% em peso, em
uma faixa compreendida entre 0,02 e 4,00%”. De um modo geral, quanto maior a
densidade do 6leo, maior seu teor de enxofre. Porém existem exce¢Ges como o Gleo
brasileiro Marlim e alguns 6leos do mar do norte que sdo 6leos ndo convencionais e
pesados, cujo teor de enxofre é baixo (SZKLO et al., 2012).

De acordo com o American Petroleum Institute — API, a classificacdo dos 6leos
se da de acordo com a sua densidade volumétrica ou grau API, e de acordo com esta
classificacdo e levando em consideracdo o que foi exposto sobre o teor de enxofre,
podemos classificar o petréleo de acordo com a tabela 2.5:
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Tabela 2.5 — Classes de correntes do petrdleo.

Classes °API Enxofre (% massa)
Leve doce 35-60 0-05
Leve azedo 35-60 >0,5
Médio meio azedo 26-34 0-1,1
Meédio azedo 26-34 >1,1
Pesado Doce 10-25 0-1,1
Pesado Azedo 10-25 >1,1

Fonte: Adaptado de Szklo et al., (2012).

A busca econémica pelo petréleo teve inicio no comeco do século XIX, ao
ser utilizado como fonte de energia, substituindo o gas proveniente da destilacéo
do carvao vegetal, para a iluminacdo publica, o chamado “petréleo iluminante”.
Esta funcdo perdurou apenas até os anos de 1870 e 1880, quando Thomas Edison
conseguiu sistematizar e desenvolver o conhecimento em energia elétrica,

substituindo qualquer outra fonte de iluminacdo (DEBEIR, 1993).

2.11.1 Corrosao na indistria do Petréleo

A corrosdo por dioxido de carbono (COz) é atualmente uma das formas
mais estudadas de corrosdo na industria de petroleo e gas. Isto se deve ao fato de
que o petrdleo bruto e o gas natural sdo extraidos de pocos que contém diferentes
tipos de impurezas, dentre elas o CO, e este dissolvido em &gua do mar é
altamente corrosivo para as tubulagdes de aco carbono e todos os equipamentos
utilizados no processo. Desta forma, a grande preocupagdo com a Ccorroséo por
CO2 na industria de petroleo e gas é que as falhas ocasionadas possam
comprometer a producao de 6leo / gas.

Com o desenvolvimento da inddstria petroquimica, o cendrio brasileiro esta
despertando interesse mundial e para superar o obstaculo das falhas por corroséo,
a industria deve procurar alternativas para controlar ou minimizar o problema. O
processo corrosivo tem acarretado no cotidiano uma série de problemas, seja na
construgéo civil, nas explosdes de caldeiras, nos rompimentos de adutoras de

agua, nos derramamentos de petr6leo , provocados por furos em tanques e
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oleodutos (GENTIL, 1994) nas instalacdes de refino de petroleo onde cerca de
50% das falhas de materiais estdo creditadas a corroséo.

Os parques de tanques de combustiveis e de produtos quimicos em geral
estdo sujeitos a corrosdo interna e externa, respectivamente, pelos produtos e pelas
condi¢cdes ambientais reinantes (MAINIER et al., 1994). Os riscos de poluicdo
ocasionados pelos vazamentos vao depender das condi¢Ges hidrogeoldgicas
locais. A figura 2.10 mostra corrosdo interna de tanque de armazenamento de

petréleo.

Figura 2.10 — Corrosdo em tanques da industria petrolifera.

Fonte: Farias (2014) [arquivo pessoal].

Os acidentes ambientais resultam na poluicdo do subsolo envolvendo muitas
vezes derivados de petrdleo e/ou substancias quimicas perigosas (MAINIER et al.,
1994). Essa carga pode ser também, decorrente de transporte, vazamento devido
as falhas operacionais ou a corrosdo das tubulacdes e dos tanques enterrados.
Mesmo com o0s avangos tecnoldgicos no desenvolvimento de novos materiais,
novos produtos quimicos, novos processos ou adequacbes de processos
tradicionais, os problemas de corrosdo persistem, exigindo novos estudos, como é
0 caso de compositos especiais de alta resisténcia mecanica ou de materiais
compdsitos. A corrosdo em Ceramicas ou a deterioracdo ocorre somente em
temperaturas elevadas ou em ambientes muito agressivos. Estes materiais séo
muito resistentes a deterioracdo (CALLISTER, 2002).

2.12 Revestimentos Ceramicos ou TBCs

Sdo também conhecidos por barreira térmica (Thermal Barrier Coating -

TBC). Os revestimentos ceramicos possuem funcdes especificas, além de ser um
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recurso efetivo e de baixo custo cuja eficiéncia é dependente principalmente dos
seus materiais constituintes. S&o utilizados para aumentar a vida Util ou mesmo a
temperatura de trabalho dos substratos metélicos, apresentam, assim, melhor
desempenho, durabilidade e confiabilidade (ALMEIDA, 2005). Os materiais
empregados para este fim incluem um namero de formulagdes de revestimento a
base principalmente de zirconia.

Os revestimentos ceramicos sdo usados em conjunto com 0s revestimentos
metalicos normalmente, apresentam uma estabilidade a alta temperatura; é
igualmente resistente a corrosdo, ao desgaste, a erosdo e a oxidacgdo, e duravel.
Apresenta baixa manutencdo e custo de operacdo menor (FOSTER et al.,
1993).Para 0 uso destes revestimentos como componentes de maquinas térmicas,
alguns requisitos devem ser atendidos a saber: baixa condutividade térmica; alto
ponto de fusao, resisténcia a oxidacdo e a meios corrosivos, além disso, 0 outro
requisito necessario aos revestimentos ceramicos & que sejam efetivos na
preservacdo das propriedades mecanicas, na manutengdo da resisténcia aos ciclos
térmicos e na reducdo da fadiga de super compdsitos a base de niquel (ALBARO,
2000).

De um modo em geral, 0s sistemas de barreiras térmicas sdo formados por
duas camadas: uma chamada Bond coat, ou revestimento de ligagdo; e outra,
chamada top coat que é isolante e feita de material ceramico. O Bond coat €é
geralmente um metal e tém duas fungdes muito importantes nos revestimentos:
melhorar a ligacdo entre o substrato e o top coat e proteger o substrato da
oxidagéo e consequentemente da corrosdo. (VASSEN et al., 2008).

2.13 Aspersdo térmica

Aspersdo térmica € um conjunto de processos em que materiais néo-
metalicos e metélicos, sdo depositados de forma fundida ou semi fundida sob um
substrato previamente preparado, formando um depoésito aspergido (Peraldi et al.,
1998).

O material a ser depositado pode estar na forma de po, vareta, corddo ou
arame e o calor necessario ao processo de aspersdo provém de uma pistola de
aspersdo, utilizando gases combustiveis ou um arco elétrico. As particulas
fundidas sdo aceleradas por um gas comprimido e colidem com a superficie do

substrato, sdo aplainadas e formam finas particulas que se resfriam, conformam e
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aderem nas superficies irregulares, constituindo uma estrutura lamelar (LIMA &
TREVISAN, 2008). A figura 2.11 a seguir, mostra um esquema de funcionamento
do processo de aspersdo térmica.

Figura 2.11 — Esquema do processo de aspersao térmica.

n Material em po ﬂ Fonte de energia Aceleragto

da particula

n Impacto } ﬂ Revestimento pronto
napeca

1400 m/s

>

L. NG @I Agdh G5

Fonte: Adaptado de Rijesa (2015).

A facilidade com que se funde total ou parcialmente determinado material
por asperséo tem relacdo com o calor de fuséo e com a densidade dos materiais
(LIMA & TREVISAN, 2008) ou seja, quanto menor o calor de fusdo e maior a
densidade, mais facil serd fundi-lo. De acordo com a tabela 2.6 podemos observar
que € muito mais dificil fundir os éxidos que os metais refratarios devido aos seus

elevados valores de calor de fusdo e baixa densidade térmica.

Tabela 2.6 - Propriedades de alguns materiais e o fator de dificuldade de fusdo (DMF).

Material Ponto de pensidade AHm(cal cm®)  DMF AH,,*?
fusdo(°C) (g/cmd)

Al203 2050 4,0 3900 1450
ZrO2 2715 5,6 3470 1446
TiO2 1870 4,3 2550 1214
Cr20s3 2265 5,2 2600 1130
Fe 1536 7,9 2177 780
MO 2619 10,2 2233 700
W 3427 19,35 2709 616

Fonte: Adaptado de Mcpherson (1981).
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2.13.1 Aspersao por HVOF (High Velocity Oxygen Fuel)

O processo de aspersdo oxicombustivel de alta velocidade ou HVOF (hight
velocity oxygen fuel) teve seu desenvolvimento entre o final da década de 1970 e
0 inicio de 1980. Nesse método também se utiliza uma chama composta por um
gas combustivel (hidrogénio, propileno, propano, acetileno) ou combustivel
liquido (querosene) e oxigénio. A diferenca deste método é que no processo
HVOF a combustdo ocorre sob pressio em uma camara resfriada a &agua
(KREPSKI, 1993).

O gas combustivel é queimado com oxigénio a alta pressdo gerando um jato
de exaustdo que se expande através do bocal com velocidades supersénicas, de
1715 a 2058 m/s. O po é introduzido axialmente nesse bocal sendo aquecido e
acelerado para fora do mesmo em dire¢do ao substrato. A chama, neste caso, é
usada apenas com a finalidade de se aquecer e ndo fundir o material. Por este
motivo ocorre um aumento na energia cinética das particulas que é transferido
para o substrato gerando, portanto uma grande quantidade de calor (KAEFER,
2004).

Devido a alta velocidade da chama no processo HVOF o tempo de
permanéncia das particulas é baixo e, desta forma, a transferéncia de calor para
particulas grandes pode ndo ser suficiente. Por isso, as particulas de p6 devem ser
muito finas e com pouca varia¢do de tamanhos (KREPSKI, 1993). Figura 2.12

apresenta um desenho esquematico de uma tocha de aspersdo HVOF.

Figura 2.12 — Esquema de uma tocha de asperséo oxicombustivel de alta velocidade e alta
presséo (HV-HVOF).

Sistema de E
: ntrada de po 2
refrigeracéo 9 1 kah P Sistema de
(9,1 kg/n) refrigeragéo
L v L ]

Querosene —» { 4

Vela de ignigo <11} =% = —
X -

Oxigénio —= \ e

Particulas
N (1000 - 1200 MPS)

Fonte: Adaptado de Lima e Trevisan (2007).
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2.13.2 Asperséao por Plasma

O método de aspersdo térmica por plasma consiste num jato de particulas
fundidas ou parcialmente fundidas, que s&o aplicadas por impacto sobre um
substrato, partindo-se do pé do material a ser depositado. A energia térmica €
fornecida atraves do jato de gas na forma de plasma figura 2.13 que aquece e

transporta as particulas, depositando-as no substrato em alta velocidade.

Figura 2.13 Esquema da aspersao térmica por plasma.

Alimentagao de po )
Particulas

|

— . iy

Fluxo de

P 2 B B N S-S

£4as =
— B = - TS S

Catodo ——— 1 E —E b e P S
| ,—.

Anodo .
: Cobertura  [If=j]

Fonte: Rijesa (2015).

O equipamento usado € formado por um catodo (eletrodo de tungsténio) e um
anodo (em cobre) ambos refrigerados a agua. Os gases tipicos usados neste
processo de aspersdo por plasma sdo argonio e hidrogénio, que fluem em torno do
catodo, onde o plasma é iniciado através de uma descarga de tensdo entre 0s
polos, 0 que causa a ionizagcdo do gas [AWS, 1985]. Neste arco, uma corrente
continua é mantida enquanto um fluxo de particulas do material a ser depositado é
adicionado a frente do plasma.

Por este método de aspersdo podemos usar muitos materiais como: polimeros,
ligas metalicas ou metais puros, ceramicas, combinacdes destes, além de novas
experiéncias com fases gasosas de nitretos e carbetos, liquidos e suspensdes, que
permitem a formacdo de praticamente qualquer composi¢do quimica [HERMAN,
2000]. Uma caracteristica peculiar a esse tipo de processo € sua estrutura reticular

e lamelar dos grdos apresentada na figura 2.14, formada devido a rapida
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solidificacdo das particulas do po, achatando-se contra a superficie fria do
substrato, em alta velocidade [SURYANARAYANA, 1993].

Figura 2.14 - estrutura reticular e lamelar dos grdos em processo da aspersdo por plasma.

, Particulas

Lamelas do revestimento
“panquecas”

| Vazios
-Oxidos
~ Particulas ndo fundidas

Poros _~ Substrato

Oxidos ~~

Fonte: Rijesa (2015).

O processo de aspersdo térmica a arco plasma apresenta vantagens como:
pouca transferéncia de calor para o substrato enquanto o revestimento é
depositado; a alta temperatura e natureza inerte do plasma em conjunto com o
curto tempo de permanéncia do material do revestimento no jato plasma;

Este fato possibilita que todos materiais processados, venham a sofrer fuséo
sem que ocorra a dissociacdo ou evaporacdo significante. Pode-se dividir a
aspersdo por plasma em trés processos segundo Fincke (1992).

a) Geracdo do plasma — a vazdo, composi¢cdo do gas de plasma e 0s
niveis de poténcia atingidos influem nas propriedades do plasma para
determinado modelo de tocha.

b) Interacdo entre as particulas injetadas e o plasma — Nesta etapa
tornam-se importantes a morfologia, distribuicdo de tamanho e velocidade
de injecdo das particulas, que por sua vez determinard o seu tempo de
permanéncia no plasma, as propriedades do material da particula (ponto de
fusdo, ponto de ebulicdo) e as propriedades do plasma (entalpia,

condutividade térmica etc.).
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c) Formacdo e consolidacdo do revestimento — Nesta etapa €
desejavel revestimentos com porosidade (densidade) controlada, composi¢do
uniforme e representativa do material aspergido que apresente adeséo,coesao

e resisténcia mecénica adequados para a aplicacdo a que se destinam.

2.13.3 Camada de ligacao

A camada de ligacdo tem como finalidades servir como revestimento
intermedidrio de ancoramento para aplicacdo subsequente do revestimento
principal e como meio de preparacdo de superficies. Neste caso, certos materiais
aderem as superficies lisas e limpas formando fortes ligacdes revestimento-
substrato (LADEIRA, 2000).

As camadas de ligacdo sdo selecionadas para proteger o substrato e fornecer
adesdo adequada do revestimento ao substrato. Para tanto a escolha da camada de
ligagéo, deve levar em consideracdo a finalidade do uso do revestimento e, se 0
mesmo sera exposto a ambientes corrosivos e oxidantes.

Ligas resistentes a corrosdo, como MCrAIlY sdo muito utilizadas, pois
fornecem revestimentos aderentes e flexiveis para deposi¢cdo de ceramicos, tendo
em vista que estes revestimentos serdo sujeitos a altas temperaturas e corrosao
qguimica. A aspersdo a plasma de ligas como MCrAIlY, entretanto resulta em
excessiva oxidacdo do revestimento, causada pelo fluxo turbulento produzido por
pequenas distancias do bocal da pistola e da natureza reativa de alguns
constituintes do revestimento (LADEIRA, 2000).

2.13.4 Deposigao de ceramico sobre metais

A aspersdo térmica por plasma tem como aplicagdo comum a deposicdo de
materiais cerdmicos sobre substratos metalicos. Nos materiais cerdmicos a
utilidade deste método estd em criar superficies que apresentem propriedades
cerdmicas em pecgas metalicas. Podemos citar, por exemplo, o uso de alumina
como barreira térmica para altas temperaturas, resistente a corrosdo para a
industria quimica e petroquimica, industria téxtil e de papel, entre outros
exemplos (VURAL, 1997).
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Outra ceramica muito utilizada € o 6xido de zircénio (ZrO.), ou zircbnia, que
vem sendo usada como protecdo nas turbinas da aviacdo que séo regides onde se
exige maior solicitacdo térmica, nos pistdes, cabegas de cilindros e valvulas e em
motores automotivos [SURYANARAYANA, 1993].

Alguns mecanismos de adesdo que ocorrem sdo: adesdo por difusdo do
material, mecénica (engaste), quimica e for¢a de Van der Waals, bem como varios
fatores influenciam a adesdo: o tipo de material do substrato (propriedades
quimicas e fisicas); o tipo de material do recobrimento (propriedades quimicas e
fisicas); area da superficie a ser depositada; perfil ou topologia da superficie;
temperatura do plasma (energia térmica); tempo de deposicao (taxas de reagdes e
resfriamento); velocidade das particulas (energia cinética); e temperatura do
substrato [AWS, 1985].



56

3. MATERIAIS E METODOS

3.1 Planejamento da pesquisa

O planejamento da pesquisa esta representado no fluxograma da figura 3.1 e
cada etapa seré explicada neste capitulo.

Prensagem uniaxial
Moagem — ATP
Sinterizacio
1300- 1350 — 1400 °C

Absorcio, dureza vickers, DRX e
MEV

R —> | _Covincn orai

Microscopia optica e dureza vickers

29 etapa

Determinagio das composigdes dos
revestimentos

T T R

A e | [ e wvoR ]
NiCrAlY

Reimonceinie A2 | ([ A P

Caracterizagio mecdnica e 3
microestrutural do revestimento

Figura 3.1 — fluxograma da pesquisa.
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3.2 Fabricacdo dos compositos ceramicos

Para fabricacdo dos compositos ceramicos da pesquisa, foram utilizados
alumina Calcinada A-1 fabricada pela Alcoa, tamanho de particula 95 pm, 6xido
de Zirconio e de itrio (Acros Organic), 6xido de Lantanio de alto nivel de pureza
(Vetec) e o Oxido comercial YSZ (zirconia estabilizada com itria), Al-1075
fabricada pela Sulzer Metco, de composicdo ZrO, + 7%Y203 Os po6s foram
caracterizados através de Difracdo de raios — X a fim de investigar caracteristicas
estruturais e identificar as fases. Esse ensaio foi realizado no Laboratorio de
Materiais compositos, Departamento de engenharia mecanica da UFPE,
utilizando-se um difratbmetro SHIMADZU XRD-7000 equipado com Cu - Ka.
radiacdo (A = 1, 5406 A) e seus difratogramas individuais serdo apresentados na
sessdo de Resultados e Discussoes.

Apds a caracterizacdo por difracdo de raios — X, os p6s foram pesados em
balanca analitica para formar misturas ceramicas obedecendo as proporcdes

apresentadas na tabela 3.1 e 3.2.

Tabela 3.1 — Composi¢édo dos pos cerdmicos de AlZrY ( Alumina, ZircOnia e itria) utilizados

na pesquisa.
Composicao Mistura Mistura Mistura Mistura Mistura
5% ZrOz2 10% ZrO:2 15% 20% ZrO2 30% ZrO:2
ZrO2
Al2O3 94 89 83 78 67
ZrO2 5 10 15 20 30
Y203 1 1 2 2 3

Total em % 100 100 100 100 100
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Tabela 3.2 — Composi¢do dos pds ceramicos de AlZrLa (Alumina, Zirconia e Lantanio). Utilizados

na pesquisa.

Composicao Mistura Mistura Mistura Mistura
5% ZrO2 15% 20% ZrO2  30% ZrOz
ZrO2
Al20s 94 83 78 67
ZrO2 5 15 20 30
La20s3 1 2 2 3
Total em % 100 100 100 100

Foi elaborada uma composi¢cdo que neste trabalho sera representado por

AlZr, onde ndo constam éxidos de elementos terras raras, apenas Alumina (95%)

e Zirconia (5%) e duas composi¢Oes formadas pela 6xido comercial YSZ (zirconia

estabilizada com itria), Al-1075 de composicdo ZrO; + 7%Y203 e Alumina

calcinada para servir de comparativo com as demais amostras. Estas duas Gltimas

composi¢des foram depositadas por aspersdo térmica em chapas metalicas. As

composicdes, estdo representadas na tabela 3.3 abaixo.

Tabela 3.3 — Composicoes feitas com a liga Al-1075 e a composicdo sem adigdo de Oxidos de

elementos terras raras.

Composicéo Mistura Composicéo
Al203 80%
AlZrY 20%
ZrO2+7%Y203 20%
Al203 90%
AlZrY 10%
ZrO2+7%Y203 10%
Al203 95%
AlZr 5%
ZrO2 5%
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3.3 Processamento dos Materiais Ceramicos

3.3.1 Moagem dos pds ceramicos

Apds a pesagem dos pos ceramicos e composicao das misturas, 0s pds foram

homogeneizados e moidos em moinho de bolas por 24h. O moinho de bolas

utilizado na pesquisa esté na figura 3.2.

Figura 3.2 Moinho de bolas usado na moagem, Laboratorio de Cerdmicas Especiais,

Departamento de Engenharia Mecénica, UFPE.

3.3.2 Anédlise de Tamanho de particula (ATP)

Com a finalidade de se avaliar o efeito da moagem sobre o tamanho das
particulas do pé ceramico, foi realizada a anélise do tamanho de particulas da
amostra de Alumina Calcinada — Al antes e apds a moagem por 24h. As curvas
granulométricas foram obtidas utilizando um analisador de tamanho de particula a
laser Microtrac do Centro de Tecnologias Estratégicas do Nordeste - CETENE.

Para a andlise tomou-se aproximadamente 1g da amostra e as medicgdes
foram feitas utilizando um acessério via Umido. A figura 3.3 mostra o
equipamento utilizado na andlise.
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Figura 3.3 Analisador de tamanho de particula a laser Microtrac - Centro de

Tecnologias Estratégicas do Nordeste - CETENE

3.3.3 Prensagem Uniaxial

Para o processamento dos corpos de prova, as misturas moidas, receberam
aproximadamente 10% do ligante PVA (élcool polivinilico, solucdo 4%) com o
objetivo de conferir resisténcia em verde das pastilhas e minimizar defeitos no
produto durante a etapa de sinterizacdo. Em seguida, os pos foram desagregados
em almofariz e beneficiados em peneira #100 mesh para uniformizar o tamanho
dos gréos.

Apds este tratamento, cada uma das misturas foi compactada uniaxialmente
em um molde metélico fabricado em aco resistente a abrasdo tipo A2 AISI (HRC
58) para formar discos circulares com 30 mm de didmetro e 5 mm de espessura,
usando carga de prensagem de 12 ton /cm? para a compactacdo do p6, em uma
prensa hidraulica (SCHIWING SIWA, ART6500089 modelo) por um tempo de 5
minutos para estabilizagdo das cargas. As pastilhas, molde e prensa, podem ser
vistos na figura 3.4.
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Figura 3.4 — Prensa Hidraulica (SCHIWING SIWA, ART6500089 modelo), matriz
metalica e pastilhas.

3.3.4 Sinterizacao dos compdsitos ceramicos

Ap6s a compactacdo, as pastilhas foram submetidas ao processo de
sinterizacdo na faixa de temperatura de 1300°C, 1350°C e 1400°C durante 48
horas. A sinterizagdo foi realizada com o uso de um forno tipo mufla de alta
temperatura modelo Jung 0614, figura 3.5 seguido de resfriamento gradual
(5°C/min) do forno até a temperatura ambiente.
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Figura 3.5: Forno tipo Mufla Jung 0614 1400°C — Laboratdrio de Ceramicas especiais LCA/
Oficina de engenharia Mecénica - UFPE

3.4 Caracterizacdo dos compaositos ceramicos

3.4.1 Absorcao (A.A)

Este ensaio avalia a queima da pega ceramica, atraves de sua porosidade,
pela quantidade de agua absorvida pela peca ceramica apos a sinterizagéo.

O corpo-de-prova é pesado para determinacdo da massa seca (MS), logo em
seguida o material é imerso em um recipiente com agua, onde se eleva a
temperatura da mesma até seu ponto de ebulicdo, permanecendo por 2 horas.
Apbs 2 horas de fervura, deixa-se esfriar no proprio recipiente com agua por 24
horas.

Novamente volta-se a pesar 0s corpos-de-prova para determinar a massa
Umida (MU). Com posse destes nimeros, determinamos entdo o percentual de
absorcdo, utilizando a equacéo (2) a seguir:

% Absor¢do = MU-MS X 100 Equacéo 2
MS
Onde:
MS = Peso do material seco;

MU = Peso do material Umido.
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3.4.2 Ensaio de Microdureza Vickers

A dureza é uma propriedade mecénica que consiste na mensuragdo da
resisténcia a deformacdo permanente através da relacdo existente entre a forca
aplicada, pela area de endentacdo. A resisténcia em questdo gera uma tensao
(CRAIG; POWERS, 2004).

A dureza vickers, que foi introduzida por Smith e Sandland (1925) apresenta
um endentador em forma de piramide de diamante de base quadrada, com um
angulo de 136° entre as faces opostas. Se o teste utilizar cargas que variam entre 1
a 120 kgf o nimero de dureza é o mesmo qualquer que seja a carga em materiais
homogéneos, para cargas muito pequenas, a dureza vickers pode variar de uma
carga para outra, devendo ser mencionada qual carga foi utilizada.

O comportamento mecanico dos compositos ceramicos sinterizados foi
investigado através medicdo da microdureza Vickers com penetrador modelo
HVS-5 n® 0021. Para esta medicdo, 0os compdsitos sinterizados foram lixados com
lixas de #220, #360, #600, #1000, #1200, #1500 sucessivamente e em seguida foi
feito um polimento mecanico com pasta de diamante com granulometria de 1
micron. Testes de microdureza vickers foram realizadas no dispositivo de
microdureza acoplado a um microscopio metalogréafico Zeiss, modelo Jenavert
com penetrador modelo HVS-5 n® 0021 no Laboratdrio de Cerdmicas Especiais
LCA/ oficina de Engenharia Mecanica, CTG — UFPE.

Foi utilizada uma carga de 3 kgf durante um tempo de 10 segundos. Foram
realizadas 5 repeticbes em cada amostra. Os valores de microdureza foram

calculados pela equacdo 3:

Hv = 1854 x C/d? Equacéo 3

Onde: Hv = microdureza Vickers (kgf/mm?), C = carga aplicada (kgf) e d =2a =
diagonal média (mm). Na figura 3.6, temos o equipamento usado no ensaio.
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Figura 3.6 — Microdurémetro acoplado a um microscopio metalografico Zeiss, modelo
Jenavelt com penetrador modelo HVS-5 n® 0021, Laboratério de Cerdmicas Especiais
LCAV/ oficina de Engenharia Mecénica, CTG — UFPE.

Foi realizado também o ensaio de dureza vickers das pastilhas ceramicas

antes e ap6s a imersdo em petroéleo cru.

3.5 — Caracterizacdo microestrutural do composito

3.5.1 Anélise de Microscopia Eletrénica de Varredura - MEV

A microscopia eletrbnica de varredura (MEV) é uma ferramenta muito Util
no estudo e caracterizagdo de materiais, pois a microestrutura esta relacionada
com varias caracteristicas e propriedades dos materiais. Nesta analise a superficie
da amostra a ser examinada € rastreada com um feixe de elétrons, e o feixe de
elétrons refletidos ou retroespalhados é coletado e entdo mostrado a mesma taxa
de varredura sobre um tubo de raios catddicos. A superficie da amostra pode ou

ndo estar polida, mas deve necessariamente conduzir eletricidade segundo
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Callister (2002). No caso das ceramicas foi necessario um revestimento de ouro
muito fino, antes da realizacdo da anélise.

A microestrutura dos compdsitos ceramicos apds a sinterizacdo foi
analisada através de um microscopio eletronico de varredura modelo HITACHI
TM 3000, no Laboratoério de Microscopia, Departamento de Engenharia Mecanica
da CTG, UFPE.

3.6 — Imersdo em petréleo cru

As amostras de Petroleo terra e mar oriundos de Sergipe foram analisadas no
laboratério da Refinaria Abreu e Lima (RNEST) em Pernambuco, com a
finalidade de se conhecer as caracteristicas do petréleo no qual as amostras
ceramicas foram imersas por um periodo de 90 dias.

As amostras de Petroleo terra e mar foram colocadas em placas de petri e as
pastilhas cerdmicas foram totalmente imersas no mesmo. A figura 3.7 mostra
como foram feitas as imersdes em petréleo.

Devido aos custos do processamento, as amostras imersas foram apenas AlZr,
AlZrY 3% e AlZrLa 3%.

Figura 3.7 — Pastilhas ceramicas imersas em Petroleo Terra e Mar.
Amostras Al Zr - Alumina 95% e Zircbnia 5%
Amostra Al Zr Y — Alumina 67%%, Zircénia 30% e itria 3%

Amostra Al Zr la — Alumina 67%%, Zirconia 30% e Lantanio 3%
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3.6.1 Microscopia Otica

Através dessa andlise é possivel verificar detalhes da superficie da amostra
em estudo, como possiveis defeitos, imperfeicbes ou mesmo marcas. Esse
experimento foi realizado através de um microscopio optico Olympus BX 51 com
ampliacdo de 100 e 200 vezes como consta na figura 3.8 abaixo, onde foi possivel
analisar a superficie ap0s a sinterizacdo e antes da imersdo em petrdleo cru e
assim avaliar os resultados.

Foi realizada a difragéo de raios — X, bem como a microscopia eletronica de

varredura das pastilhas ceramicas ap0s a imersao em petréleo cru.

Figura 3.8 — Microscopio éptico Olympus BX51, Laboratério de Microscopia —
Oficina de Engenharia Mecénica, CTG — UFPE.

3.7 Revestimento Ceramico — Aspersao térmica

3.7.1 Preparacéo das ligas

A alumina utilizada no processo de aspersdo foi a alumina Calcinada A-1
fabricada pela Alcoa e a adicdo de zircOnia e itria na composicdo das ligas
ceramicas estudadas foi feita a partir do 6xido comercial do tipo YSZ (zirconia
estabilizada com itria), Al-1075 fabricada pela Sulzer Metco, de composi¢do ZrO>
+ 7%Y203. Nao foi realizada aspersdo térmica usando as composic¢des iniciais,
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devido ao custo da pesquisa. A composicdo das misturas esta apresentada na
tabela 3.4:

Tabela 3.4 - Composigdo dos compdsitos ceramicos utilizados no processo de aspersao

térmica.

Composicéo Mistura Composicéo

Al203 80%
AlZrY 20%

ZrO2+7%Y203 20%

Al203 90%
AlZrY 10%

ZrO2+7%Y203 10%

A preparacdo dos pos foi realizada primeiramente pela separacdo da faixa
granulométrica desejada, para tanto foram submetidos ao processo de
peneiramento. A peneira utilizada foi de140 mesh (106 pum). Esta granulometria é
a mesma da liga comercial Al-1075.

Os p6s foram pesados em balanca de precisdo 0,01g e em seguida foram
homogeneizados em misturador mecénico em “Y” por 50 minutos.

Previamente as deposicBes 0s pos foram submetidos ao processo de secagem
em uma estufa a 110 °C, por um periodo de 24 horas. Esta temperatura garante a
desumidificacdo dos mesmos, pois estd acima da temperatura de evaporacdo da
agua e o tempo € o suficiente para garantir a secagem de todo o volume de p6

contido nas bandejas de secagem.

3.7.2 Preparacéo do substrato

A chapa metélica utilizada como substrato foi gentilmente cedida pela
Petrobras, e se refere a uma amostra do tanque de petréleo utilizado na empresa
em questdo. Trata-se de um ago ASTM A 516 grau 60 de fabricagdo nacional,
classificado pela norma ASTM (1987).

As superficies dos substratos foram preparadas a partir de jateamento

abrasivo com ¢xido de aluminio branco de granulacdo 36 mesh (500 pm), com



68

angulo de incidéncia de 90° em relacdo a superficie e aproximadamente 150 mm
de distancia, pressdo do ar comprimido de 60 psi em conformidade com a norma
Petrobras 2568 e em seguida foi realizado as medicGes de rugosidade em

rugosimetro portatil digital Mitutoyo SJ — 201.

3.7.3 Planejamento das deposic¢des

As deposicOes dos revestimentos foram concretizadas em parceria com a
empresa Revesteel Metalizacdo situada na cidade Pinhais no estado do Parana.

Foram depositados dois compositos ceramicos pelo processo de aspersdo
térmica plasma (APS — Atmospheric Plasma Spray), preparadas a partir da
mistura mecanica de pés com base de alumina (Al>.O3) contendo 10 e 20 % de
zirconia estabilizada com itria (YSZ), para duas condi¢bes de preparacdo do
substrato, com e sem a presenca de uma camada de ligacdo (Bond coat). O
material utilizado para preparagdo da camada de ligagéo foi do tipo MCrAlY (M =
Ni, Co ou Ni Co), especificamente a superliga de niquel Ni-343, do fabricante
Praxair, de composi¢cdo quimica Ni22%Cr10%Al 1%Y e esta camada de ligacdo
foi depositada pelo processo de aspersdo térmica de alta velocidade (HVOF —
High Velocity Oxi-Fuel).

Para as deposicfes sem a camada de ligacdo, ou seja, revestimento
ceramico sobre o substrato de aco carbono foram testadas trés condicdes de pré-
aquecimento do substrato, sendo elas: temperatura ambiente (T.A.), 150°C e
250 °C.

Os ensaios de aderéncia por tragdo (norma ASTM C633) somente foram
realizados para estudar a influéncia da camada de ligacéo, sendo testada somente
para a liga contendo 20% de YSZ nas condi¢fes do substrato com Bond coat em
temperatura ambiente e sem Bond coat com pré-aquecimento de 150 °C. A tabela

3.5 resume o planejamento das deposic¢des executado.
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Tabela 3.5 — Planejamento das deposicdes.

Amostra  Bond Coat  Liga AlOz  Pré-aquecimento

+
01 NiCrAlY 10%YSZ T.A.
02 NiCrAlY 20%YSZ T.A.
03 --- 10%YSZ T.A.
04 === 10%YSZ 150°
05 --- 10%YSZ 250°
06 == 20%YSZ T.A.
07 --- 20%YSZ 150°
08 === 20%YSZ 250°

ADO1 NiCrAlY 20%YSZ T.A.

ADO02 === 20%YSZ 150°

Todas as amostras foram feitas em triplicata
T.A — Temperatura ambiente
AD — Corpos de prova usados no ensaio de adesao

3.7.4 Deposigao dos revestimentos

O equipamento utilizado para a aplicacdo do bond coat por HVOF foi da
marca Sulzer Metco com a pistola Diamond Jet 2700. Os parametros fixados para
estas deposicOes estdo descritos na Tabela 3.6 e foram definidos a partir dos

valores recomendados pelo fabricante.
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Tabela 3.6 - Parametros do HVOF para deposicdo do Bond

coat.
Parametro Valor
Tipo de Pistola DJ 2700
Pressdo de Oxigénio (bar) 10,3
Fluxo de Oxigénio (I/min) 189
Pressdo de Propileno (bar) 6,9
Fluxo de Propileno (I/min) 89
Presséo de ar (bar) 7,2
Vazédo de ar (I/min) 384
Pressdo Gas de Arraste N (bar) 150
Distancia de Aspersdo (mm) 200
Taxa de Deposicao (g/min) 40

O equipamento utilizado para a aplicacdo dos revestimentos por APS foi
da marca Sulzer Metco com a pistola 9MB. Os parametros fixados para estas
deposicOes estdo descritos na Tabela 3.7 e foram definidos a partir dos valores
recomendados pelo fabricante para deposi¢cdo da liga comercial de 6xido de

aluminio.

Tabela 3.7 - Parametros do APS para deposicao do
compdsito ceramico.

Parametro Valor
Gés de Plasma Ar

Tipo de Pistola 9 MB

Bico 732 A
Porta de P6 (Powder Port) #2
Pressao de Gas Primario (bar) 6,9
Pressdo de Gas Secundario (bar) 5,6
Fluxo Primério (ft3/h) 96
Fluxo Secundario (ft3/h) 33
Corrente (A) 500
Tenséo (V) 75
Distancia de Asperséao (mm) 125
Taxa de Deposicdo (g/min) 38

Fluxo de Gas de Arraste (ft3/h) 13,5
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As deposicbes foram feitas por operacdo manual e o nimero de passes
necessario para alcancar a espessura desejada foi definido por aplicagfes em
chapas de teste. A espessura desejada para o bond coat foi de 100 a 200 pm
conseguida ap0s 4 passes; e para a camada cerdmica entre 200 a 300 pm,
alcancada ap0s 15 passes.

De uma forma geral os revestimentos depositados por aspersao térmica sao
produzidos por diversos passes, sendo cada passe composto por movimentos
horizontais (primeira camada) e verticais (segunda camada), como observado na

Figura 3.9.

Figura 3.9 - Movimentos e camadas que constituem um passe de aspersdo térmica

Primeira camada

Vv

M

N2

Segunda camada

Fonte: Norma Petrobras N-2568.

Os equipamentos de asperséo a plasma e HVOF bem como as amostras sendo

aspergidas estdo apresentadas nas figuras 3.10 e 3.11 respectivamente.

Figura 3.10 — Equipamento de Aspersdo plasma e processo de aspersdo nos corpos-
de-prova. Aspersao feita na Revesteel.
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Figura 3.11 — Equipamento de Aspersdo HVOF e processo de aspersdo nos corpos-
de-prova. Aspersdo feita na Revesteel — PR.

3.7.5 Caracterizacao dos revestimentos

Na caracterizacdo dos revestimentos ceramicos foram realizadas as analises
de microscopia eletronica de varredura (MEV) para analise da morfologia da
estrutura dos revestimentos e Espectrometria de energia dispersiva (EDS) com a
finalidade de se fazer a identificagdo da distribuicdo dos elementos nos

revestimentos e ensaios de aderéncia e riscamento.

3.7.6 Ensaio de aderéncia

Uma das técnicas de avaliacdo quantitativa para revestimentos aspergidos
termicamente € a andlise da aderéncia dos revestimentos, ensaio este que obedece
a norma ASTM C-633, a qual descreve um método de ensaio destrutivo para
revestimentos de aspersdo térmica, onde um corpo de prova revestido é colado a
outro (contra-prova) de mesma dimens&o, ndo revestido, e puxado com auxilio de
uma maquina tracdo. A avaliagdo é feita a partir da tensdo necesséria para o

rompimento das amostras coladas e do local onde ouve a separagdo das mesmas.
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A Figura 3.12 apresenta esquematicamente as formas de falha que podem

ocorrer no ensaio de aderéncia.

? Falha na interface
+—revestimento/substrato

—Adesivo
“~Revestimento

| —Substrato - falha adesiva

-\\\\\\\\\' \\\\\\\\\i
Falha no -~ Falha no

—revestimento 3 Falha mista [ @ adesivo

S—
—— gl " —
QY coesiva F Q)  coesiva -

Figura 3.12 — Modos de falha do revestimento no ensaio de aderéncia. Segundo
procedimento da Norma N2568/11.

<]

O corpo de prova antes do ensaio apresenta a montagem da (figura 3.12
(a)); a anélise do local do rompimento permite definir o tipo de falha, que pode
ser: adesiva quando a ruptura do corpo ocorre na interface revestimento/substrato
(Figura 3.12 (b)); coesiva que ocorre entre as lamelas (camadas) do proprio
revestimento (Figura 3.12 (c)); mista que ocorre uma mistura da falha adesiva e
coesiva (Figura 3.12 (d)); falha no adesivo seria na interface com o corpo de prova
sem revestimento, indicando que a ades&o e coesdo ficaram acima do limite do
adesivo (Figura 3.12 (e)).

Quando ocorre falha prematura, ou seja, com uma tensdo abaixo da
esperada, na regido do adesivo indica que o problema pode estar na preparacao
superficial, ou no processo de cura da cola. J& no caso de uma falha prematura da
forma coesiva é coerente se dizer que o problema ocorreu principalmente devido
aos parametros de processo ou problema da liga.

A cola utilizada para preparagcdo dos corpos de prova para 0 ensaio de
aderéncia foi a Araldite Profissional 24H. Esta cola exige um processo de cura em
temperatura ambiente por 24 horas.

O processo de colagem das amostras foi realizado utilizando um gabarito
onde foi possivel posicionar alinhadamente 4 corpos de prova revestidos e 4
contra-provas, sendo esta junta colada tensionada por uma mola, a qual é

comprimida por um parafuso.
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As amostras utilizadas para o ensaio de aderéncia foram preparadas
conforme a norma ASTM C633, com dimensdes de 2,54 mm de diametro com
30 mm de comprimento. Como foi pretendido estudar a influéncia da camada de
ligacdo, o ensaio de adesao foi testado apenas para a liga contendo 20% de YSZ
nas condicBes do substrato com bond coat em temperatura ambiente e sem Bond
coat com pré-aquecimento de 150 °C.

O planejamento do ensaio de adesdo esta representado na tabela 3.8 a seguir:

Tabela 3.8 — Planejamento ensaio de adesdo.

Amostra Bond Coat Liga Al.O3 + Pré-aquecimento
ADO01 NiCrAlY 20%YSZ T.A.
ADO02 20%YSZ 150°

T.A — Temperatura ambiente

3.7.7 Testes de riscamentos

Os testes de riscamentos foram realizados com o intuito de identificar o
comportamento tribolégico dos compdsitos ceramicos na condicdo de como
aspergido sendo testado sobre uma condicdo severa de desgaste, ou seja, pressao
de contato elevada com baixo angulo de deslizamento.

Os testes foram conduzidos sobre a rugosidade dos revestimentos na
condicdo de como aspergido, o que permite simular uma condicdo de operacéao
onde ndo ha nenhum tipo de acabamento ap0s aspersao.

A figura 3.13 a seguir apresenta um desenho esquematico dos testes de

riscamentos executados.
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Figura 3.13 — Teste de riscamento.
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Contra corpo esférico

Fonte: Adaptado de Anton Paar csm — instruments

Testes preliminares foram conduzidos com dois tipos de contra corpo: um
tipo piramidal de base quadrada (endentador Vickers) e outro esférico de diametro
1,6 mm. O contra corpo esférico foi adotado para os testes pois o endentador
Vickers gerou penetracdo excessiva, chegando ao substrato, isto ocorreu pela
pressdo de contato ser muito alta devido o raio da ponta ser muito pequeno, em
torno de 1,3 um (PULECIO, 2010). A tabela 3.9 apresenta os parametros do

ensaio de riscamento.

Tabela 3.9 — Parametros utilizados no ensaio de riscamento

Carga (kg) Comprimento do Velocidade do risco Raio do
risco (mm) (mm/min) indentador (mm)
05/25/75 40 120 0,8

Foram feitos riscos com as cargas 0,5 kg, 2,5 kg e 7,5 kg. A menor carga é
limitada ao peso da haste do contra corpo, as outras foram conseguidas pela
adicao de anéis com peso padréo.

A caracterizacdo das trilhas foi realizada por microscopio confocal modelo
Lext OLS400 3D Laser, Fabricante Olympus. Esta técnica permite gerar imagens

tridimensionais da topografia da amostra atraves de reflexdo de um laser atraves
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de lentes objetivas. Neste é possivel visualizar a imagem gerada pelo laser, a
imagem por microscopia Gtica e uma imagem por modelagem 3D.

Os riscos foram analisados em duas regides, no inicio e fim das trilhas,
sendo realizadas trés medicdes em cada uma dessas regides, totalizando seis
medi¢des por risco, sendo assim os resultados sdo apresentados em funcdo da
média e desvio padrdo destas medi¢des. As medicbes foram realizadas em uma
secdo transversal da trilha, sendo calculada a &rea da impressdo gerada pelo
indentador, além da largura e a penetracdo. A figura 3.14 mostra uma imagem

esquematica de como foram feitas as medicdes.

CS areafpm?) 31683.903
Lengthipm] 661283
Length{pm] 73297

Figura 3.14 — Exemplo de medicdo das dimensdes da trilha formada no riscamento, por

microscopia confocal.
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3.7.8 Caracterizacado Microestrutural

Para a anélise da morfologia e distribuicdo dos Oxidos na microestrutura foi
utilizada a técnica de mapeamento por EDS, onde é feita uma série de varreduras de
EDS sobre uma determinada area, sendo associada uma cor a cada elemento permitindo
assim visualizar a distribuicdo dos elementos nesta &rea, ou seja, € possivel mapear a
area analisada em funcdo dos elementos presentes na microestrutura.

As chapas de teste utilizadas para caracterizacdo microestrutural foram
preparadas nas dimensdes 100x100x5 mm, seguida de preparacdo metalografica dos

revestimentos aspergidos como corte, embutimento, lixamento e polimento.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacdo dos pos

4.1.1 Difracdo de raios-X

Partindo dos pos precursores da analise, foi feito a difracdo de raios-X, onde
foi possivel a identificacdo dos pardmetros caracteristicos das matérias-primas

usadas na elaboracdo dos compdsitos. Seus difratogramas estdo representados nas

figuras 4.1 (a) — 4.1 (d) abaixo:
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Figura 4.1 (a) — Difratograma do 6xido de aluminio (Al>Os).

A figura 4.1 (a) apresenta o difratograma referente a amostra de alumina que
foi utilizada na pesquisa, 0s picos caracteristicos foram indexados (d113), (d1os),
(d116), (do12), (d300), (do24), (d110) € (d214) de acordo com a literatura padrdo JCPDF
(Internacional Centre for Diffraction Data). A mesma analise foi feita nos demais

difratogramas e confere os picos indexados com oxido analisado.
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Figura 4.1 (b) — Difratograma do 6xido de zirconio (ZrOy).
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Figura 4.1 (c) — Difratograma do 6xido de lantanio ( La2Os3).
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Figura 4.1 (d) — Difratograma do d6xido de itrio (Y20s3).

Os difratogramas apresentados dos O&xidos precursores, indicam
concordancia com a literatura padrdo JCPDF referente as difracdes de raios-x dos
referidos &xidos e pode-se concluir que a matéria-prima utilizada é pura

analiticamente e auténtica.
4.1.2 Caracterizacdo do composito ceramico

Apbs a sinterizagdo na temperatura de 1350 °C, o compésito AIZrY foi
submetido ao ensaio de Difracdo de Raio X para determinacdo das fases
cristalinas presentes em sua composicao antes da imersdo em petroleo cru.

A figura 4.2 apresenta o difratograma do compdsito AlZrY e em relacdo a
esta analise podemos observar os picos caracteristicos das matérias-primas usadas

neste compdsito conforme literatura padrdo JCPDF.
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Figura 4.2 — Difratograma do composito AlZrY 3%.

O composito cerdmico ndo apresentou fase adicional, o que foi observado
foram apenas as fases constituintes Al.Os e ZrO». A presenga da fase referente ao
oxido de itrio (Y203 ) é pouco observada nos padroes de DRX, pois uma das
desvantagens da andlise é que a mesma sO detecta elementos cujos percentuais
sejam maiores que 5% e como nesta amostra de compdsito usado na pesquisa, 0
oxido de itrio apresentava teor de 3%, ndo foi detectado.

A difracdo de Raio-X foi realizada apenas no composito Al Zr Y pois foi a

composicdo escolhida para o processo de aspersao térmica.

4.1.3 — Anélise do tamanho de particula (ATP)

Esta analise foi realizada com a finalidade de se avaliar o efeito da moagem
sobre o tamanho das particulas, logo a analise granulométrica foi feita na Alumina

padrdo usada na pesquisa antes e apds a moagem em moinho de bolas por 24h. As
figuras 4.3 e 4.4 mostram os resultados:
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Gréfico 4.3 - Distribuicdo granulométrica para alumina padrdo antes da moagem.
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Gréfico 4.4- Distribuicdo granulométrica para alumina padrdo ap6s moagem por 24 horas.

Paricls 8l Dhitlbution

a
— 4
at
o 3
E
=
2 2
1
DD.IZI“I 0.1 1 110 100 1000 3000

Faticle Size(pm)

Verifica-se que o método de moagem escolhido foi bastante eficaz reduzindo o
tamanho de particula do material de ~96um para ~5 pum, como pode ser facilmente
observado através de comparacdo entre os resultados de ambas as amostras. A redugéo
do particulado, provenientes da moagem gerou uma distribuicdo granulométrica
bimodal, com distribuicdo de particulas diferente da condigdo anterior a moagem, com

isso foi obtido melhor homogeneidade do composito segundo Piorino (1990).
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4.1.4 — Absorcéao (A.A)

O ensaio de absorcdo foi realizado seguindo norma (ABNT NBR
15097:2004) nas pastilhas sinterizadas por 48h. Os seus resultados estdo

representados na tabela 4.1 a seqguir:

Tabela 4.1 — Resultados de absorc¢ao % dos compdsitos ceramicos.

Amostras 1300 °C 1350 °C 1400 °C
21,81 18,87 12,88
Al Zr
18,76 16,93 12,96
AlZrY 3%
19,91 19,36 16,39
Al Zr La 3%
AlOsz - ZrO2 ) B 12,62

20%0— Y203 7%

Al203 — ZrO: - - 12,54
10% — Y203 7%

Al2O3 - ZrO2 20,95 18,82 -
Y203-1a2%

Al203 - ZrO2 21,88 20,63 =
La2Oz -1 a 2%

No inicio da pesquisa, foram analisados 0s compositos variando 0s
percentuais de itria e Lantanio de 1 a 2% porém os resultados de absorcéo e
dureza Vickers ndo foram satisfatérios, e por isso o enfoque seguinte foi no
compdsito Al Zr Y (3-7%). Os ensaios de absorcdo e dureza vickers também néo
foram realizados nos compdsitos Al Zr Y 7% em temperaturas de sinterizacao
entre 1300 e 1350 °C, pois devido os resultados preliminares foi observado o
aumento de dureza e melhora na densificagdo do corpo cerdmico em temperaturas

de sinterizagcdo maiores.
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Pelos resultados expostos pode-se observar que a temperatura de sinterizagdo
foi insuficiente para densificacdo do corpo ceramico, pois segundo (Ohring, 1992)
a faixa de temperatura onde ocorre a sinterizacdo é de 0,5 a 0,8 vezes a
temperatura de fusdo do material e os 6xidos ceramicos presentes nos compasitos,
apresentam altos pontos de fusdo. As amostras sinterizadas a 1400 °C
apresentaram corpos ceramicos com menor porosidade, ou seja, com menor

absorcao.

4.1.5 - Dureza Vickers (MPa)

Os testes de dureza Vickers feitos inicialmente nos materiais sinterizados em
temperaturas entre 1300 — 1350°C n3o apresentaram valores significativos, o que
corrobora com os resultados obtidos no ensaio de absorcdo. Isto confirma que a
temperatura de sinterizagdo das amostras foi insuficiente para contemplar

melhores resultados. Podemos observar os mesmos na tabela 4.2 a seguir:

Tabela 4.2 — Resultados de dureza Vickers dos compdsitos ceramicos, expressos em
MPa*. * Meda Pascal.

Amostras 1300 °C 1350 °C 1400 °C
105,82 369,72 886,55
AlZr
172,41 385,51 929,02
AlZrY 3%
116,41 149,95 766,12
AlZrLa 3%
Al2O3 - ZrO; B B 653,34
20%— Y203 7%
Al203 — Zr02 10% - - 1451,55
Y203 7%
Al203 - ZrOz 120.82 -
Y203 —1a2% 245,21
Al20s - ZrOz 115,43 143,67 -

La2O3—-1a 2%
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Um aspecto importante na densificagdo do composito ceramico alumina —
zirconia é que ocorre a inibicdo da cristalizacdo da zirconia em presenga de
alumina, exigindo para isso, elevada temperatura de sinterizagdo para densificacéo

e homogeneizacdo da microestrutura segundo Garcia et. al (2006).

4.1.6 — Caracterizacdo Microestrutural

Baseados nas imagens obtidas pelo MEV e que estdo representadas pelas
figuras 4.5 a — ¢ podemos verificar que nas amostras com o maior percentual de
oxido de itrio, houve uma distribuicdo mais homogénea das particulas e que
temperaturas maiores de sinterizacdo proporcionou menor porosidade e melhor
densificacdo dos compdsitos ceramicos, apesar de algumas amostras ainda conter

aglomerados.

by,
3 A

2014-04-03 N D79 x15k  50um
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TM-3000_0715

Figura 4.5 (a) - amostra Al Zr Y 3% sinterizado a 1350 °C por 48h.

Observando a micrografia a figura 4.5 (a), podemos ver que a amostra Al Zr
Y 3% apresentou aglomerado, o que dificulta o empacotamento das particulas do
po durante a etapa de compactacao e consequentemente na densificagdo através da
sinterizacdo. Além do aglomerado presente a amostra apresenta elevada
porosidade, contribuindo para a menor densificacdo dos compdsitos ceramicos.
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Figura 4.5 (b) - amostra Al 20 % Zr 7% Y sinterizado a 1400 °C por 48h.

A micrografia da figura 4.5 (b) apresenta uma maior uniformidade dos
grdos, bem como menor quantidade de poros no compdsito Al 20 % Zr 7% Y o
que corrobora para os melhores resultados de dureza vickers. Porém apresentou
aglomerado e porosidade o que contribuiu para uma densificagdo menor frente aos
demais compositos sinterizados a 1400°C, observando os resultados de dureza

vickers.

Figura 4.5 (c) - amostra Al 10% Zr 7% Y sinterizado a 1400 °C por 48h.
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A micrografia da figura 4.5 (c) apresenta uma maior uniformidade dos gréos,

bem como menor quantidade de poros no composito Al 10% Zr 7%Y o que por

sua vez também colaborou com os melhores resultados de absorcdo e dureza

vickers desta amostra. A maior temperatura de sinterizacdo contribuiu para

densificacdo do corpo ceramico.

5.1 Caracterizagdo e estabilidade ao petréleo

O primeiro passo antes de ser avaliada a estabilidade dos compdsitos

ceramicos frente ao ambiente agressivo de petréleo cru, onde as amostras foram

imersas por trés meses, o Petréleo de Terra e Mar foram caracterizados quanto seu

teor de enxofre, densidade, viscosidade e demais parametros correlatos no

laboratorio RNEST e os resultados estdo na tabela 4.4:

Tabela 4.4 — Caracterizagdo do Petroleo Terra e Mar. (RNEST — Refinaria Abreu e Lima — PE).

AMOSTRAS UFPE

Amostra mar Ensaio Res Unidade

NUM

C AMOSTRA DE PETROLEO SERGIPANO - VISC. CIN. 50 10,97 mm?/s

MAR - SOLIC.: UFPE. GC

C AMOSTRA DE PETROLEO SERGIPANO - ENXOFRE 2251 mg/kg

MAR - SOLIC.: UFPE. TOTAL

C AMOSTRA DE PETROLEO SERGIPANO - NUMERO 0,05 mg

MAR - SOLIC.: UFPE. ACIDEZ TOTAL KOH/g

C AMOSTRA DE PETROLEO SERGIPANO - AGUA E 0,6 %

MAR - SOLIC.: UFPE. SEDIMENTOS volume

C AMOSTRA DE PETROLEO SERGIPANO - SAL COMO 83,5 mg/kg

MAR - SOLIC.: UFPE. NACL

C AMOSTRA DE PETROLEO SERGIPANO - DENS. 20/4 GC 0,8557

MAR - SOLIC.: UFPE.

°AP| AMOSTRA DE PETROLEO SERGIPANO - SAPI 33,15

MAR - SOLIC.: UFPE.

Amostra terra Ensaio Res  Unidade

NUM

C AMOSTRA DE PETROLEO SERGIPANO - VISC. CIN. 50 GC 364,9 mm&/s

TERRA - SOLIC.: UFPE.

C AMOSTRA DE PETROLEO SERGIPANO - NUMERO 0,09 mg

TERRA - SOLIC.: UFPE. ACIDEZ TOTAL KOH/g

C AMOSTRA DE PETROLEO SERGIPANO - ENXOFRE 4368 mg/kg

TERRA - SOLIC.: UFPE. TOTAL

C AMOSTRA DE PETROLEO SERGIPANO - AGUA E 0,05 %

TERRA - SOLIC.: UFPE. SEDIMENTOS volume

C AMOSTRA DE PETROLEO SERGIPANO - SAL COMO NACL 37,8 mg/kg

TERRA - SOLIC.: UFPE.

C AMOSTRA DE PETROLEO SERGIPANO - DENS. 20/4 GC 0,9237

TERRA - SOLIC.: UFPE.

°API AMOSTRA DE PETROLEO SERGIPANO °API 21,09

- TERRA - SOLIC.: UFPE.




Intensidade (U.A.)

88

Baseado na classificacdo do American Petréleum Institute — API e de acordo
com os resultados das tabelas apresentadas, o petréleo Mar é considerado um 6leo
leve, pois seu grau API é 33,15 e o0 petroleo Terra segundo seu grau API é
considerado 0Oleo pesado. O grau API é também uma das formas de se expressar
densidade e segundo Skzlo et al.,(2012) quanto maior for a densidade do petroleo,
maior seu grau API. O 6leo leve tem maior valor comercial, pois é através do
mesmo que obtemos maior quantidade de derivados nobres, de elevado valor
comercial, como a gasolina, o diesel e 0 GLP.

O numero de acidez total € um indice que mede a acidez nafténica do
petréleo e estes tipos de &cidos nafténicos podem atacar as unidades da refinaria
causando corrosdo em equipamentos e tubulagdes de unidades de destilagdo de cru
com temperaturas mais elevadas. E considerado alto quando o valor presente no
petréleo é superior a 0,5mg KOH/g. O petroleo de Terra e de Mar ndo
apresentaram valores altos de acidez nafténcia, em contrapartida baseado na
Portaria ANP n° 42, que especifica o teor de enxofre entre 500 — 1800 mg/kg, 0s

valores de teor de enxofre sdo altos para os dois petréleos.

4.2.1 — Difracdo de raios-x ap6s exposicao ao petréleo

3500

Apdbs imersdo em petréleo de Terra e Mar o composito Al Zr Y 3% sinterizado
a 1350 °C foi submetido a analise de difracdo de raios X e seus difratogramas

estdo apresentados abaixo nas figuras 4.6 a—b.

3000

2500 ~

2000

1500

1000

500

4000
20, . ® ALO,
Zr,0,
* A0, 3500 - :
.
3000 - .
- * 2
. a 2500
o) *
. T 2000
T
g L ]
. § 1500 . .
¢ ¢ = .
* 1000 4 .
. N 500 - ﬁ .
[ L] -
e b L 2k - 0 . SO 0 0 V0 )
20 30 40 50 60 70 8 20 30 40 50 60 70
26 20

Figura 4.6.a — Compdsito Al Zr Y 3% sinterizado a
1350 °C apds imersdo em petrdleo de mar.

Figura 4.6.b — Composito Al Zr Y 3% sinterizado a
1350 °C apds imerséo em petrdleo de terra.
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Apds comparacdo dos difratogramas do composito Al Zr Y 3% sinterizado a
1350 °C, antes e ap0Os a imersdao em petroleo de terra e mar, ndo apresentou
transformacéo de fase, pois ndo houve presenca de picos referentes a outras fases
indicando que o compdsito mostrou boa estabilidade ao petréleo.

Apenas 0 composito Al Zr Y 3% sinterizado a 1350 °C foi submetido a
difracdo de raios-x antes e ap6s a imersdo em petroleo, pois o objetivo desta
analise era detectar se houve transformacdo de fase no composito Al Zr Y, pois

esta composicao foi a escolhida para aspergir o substrato metalico.

4.2.2 — Microscopia 6tica

Os compostos ceramicos que apresentaram melhores resultados nas analises
prévias de dureza vickers e absorcdo, foram submetidos a anélise de microscopia
Otica antes e ap6s a imersdo em Petréleo por um periodo de 90 dias. As imagens

estdo expostas nas figuras 4.7 (a — f) a seguir.

Antes da imersao Apds a imersdo

200 um

Figura 4.7 (a) — Amostra Al Zr sinterizadas a 1350 °C antes e ap6s imersdo em Petréleo Mar.

Antes da imersao Ap0s a imersao

Figura 4.7 (b) - Amostra Al Zr sinterizadas a 1350 °C antes e ap6s imersdo em Petréleo Terra.
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Ap0s a imersao

Antes da imersao

Figura 4.7 (c) - Amostra Al Zr Y3% sinterizadas a 1350 °C antes e apds imerséo em Petréleo
Mar.

Antes da imersao Apos a imersao

Figura 4.7 (d) - Amostra Al Zr Y 3% sinterizadas a 1350 °C antes e ap6s imersdo em Petréleo
Terra

Antes da imersao Apos a imersao

Figura 4.7 (e) - Amostra Al Zr La 3% sinterizadas a 1350 °C antes e apds imerséo em Petrdleo
Mar.
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Antes da imersdo Apds a imersao

Figura 4.7 (f) - Amostra Al Zr La 3% sinterizadas a 1350 °C antes e apds imersdo em Petréleo
Terra.

Os resultados mostram que ndo houve degradacdo ou alteracdo significativa na
superficie das amostras, ou seja, ndo foi observada fissuras, ou outra evidéncia de ataque
quimico provocado pelo petroleo, o que sugere boa estabilidade quimica para o periodo

adotado na pesquisa gque foi de 90 dias.

4.2.3 — Dureza Vickers

Os compdsitos ceramicos Al Zr, Al Zr Y 3% e Al Zr La 3% foram submetidos ao
ensaio de dureza Vickers antes e ap6s a imersdo em Petrdleo cru para avaliar se houve
mudancas estruturais no compdosito. Os resultados estdo expostos na tabela 4.5 e na
figura 4.4 a seguir:

Tabela 4.5 — Resultados da dureza Vickers dos compositos apos imersdo em Petroleo (MPa).

Amostras Padréo Petroleo de Mar Petroleo de Terra
AlZr 427,93 +/- 9,08 314,09 +/- 16,54 555,23 +/- 20,07
AlZrY 3% 790,81 +/- 61,84 144,53 +/- 10,17 614,41 +/- 35,68

ALZrLa 3% 215,41 +/- 14,63 452,51 +/- 30,44 150,39 +/- 9,28
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Figura 4.8 - Resultados da dureza vickers dos compdsitos ceramicos antes e apos
imersdo em Petréleo (MPa).
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Pela andlise dos dados expostos podemos observar que houve um aumento
de dureza nos compositos AlZr e AlZrLa 3% ap0s imersdo em petroleo de terra e
mar respectivamente e nos demais compdsitos Al Zr Y 3% ap0s imersdo em
petréleo de terra e mar, AlZr apds imersao em petrdleo mar e AlZrLa 3% apos a
imersdo em petréleo terra pode-se observar uma diminuicdo da dureza. Isto se
deve a propriedade de dureza em um solido ser uma medida a resisténcia, a
fratura, e a deformacdo pléstica/eléstica destes materiais, e ambientes corrosivos
podem alterar o grau de dureza destes s6lidos segundo De Campos et al (2002).
Outro fato de relevante é que as amostras imersas em petroleo sdo do
mesmo lote das amostras que foram submetidas aos ensaios preliminares de
dureza e absorcdo, mas ndo sdo as mesmas amostras, logo este fato também pode
ter colaborado com as variagGes encontradas nos ensaios de dureza apds a imersdo
em petroleo.

A camada superficial do material deve apresentar maior grau de dureza do
gue as camadas mais internas, porém o contato com substancias quimicas do
petréleo como o enxofre entre outros, pode ter causado desgaste na camada
superficial, expondo, portanto as camadas internas de menor dureza. Esta
diminuicdo da dureza em ceramicos ap0s exposicdo a ambientes corrosivos

também pdde ser observada no trabalho de De Campos et al (2002).
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4.3 Aspersdo térmica

4.3.1 Rugosidade

Antes da aspersdo térmica das chapas metalicas, a superficie do substrato foi
preparada com um jateamento abrasivo e ap0s este procedimento, foram tomadas
as medicOes de rugosidade das superficies, 0 que é um parametro importante na
asperséo.

Os resultados, bem como, a identificacdo das amostras estdo apresentados nas

tabelas 4.6 e 4.7 a sequir:

Tabela 4.6 — Rugosidades dos compdsitos Al.Os + 10% YSZ e as condigdes do experimento.

T.A — Temperatura ambiente no substrato.

Al,Oz + 10% YSZ
Amostra 1 Amostra 3
Bond coat -
T.A T.A
Ra pm Ry pm Ra pm Ry pm
Meédia | Desv. Pad | Média | Desv. Pad | Média | Desv. Pad | Média | Desv. Pad
573 0,31 33,74 3,86 7,21 151 33,69 0,38
Amostra 4 Amostra 5
150 °C 250 °C
Ra pm Ry pm Ra pm Ry pm
Meédia | Desv. Pad | Média | Desv. Pad | Média | Desv. Pad | Média | Desv. Pad
6,84 0,1 42,45 1,76 6,29 0,22 35,03 1,71

Tabela 4.7 — Rugosidades dos compdsitos Al,O3 + 20% YSZ e as condigdes do experimento.

T.A — Temperatura ambiente no substrato.

Al,Oz + 20% YSZ
Amostra 02 Amostra 06
Bond coat -
T.A T.A
Ra pum Ry pm Ra pm Ry pm
Meédia | Desv. Pad | Média | Desv. Pad | Média | Desv. Pad | Média | Desv. Pad
6,17 0,4 34,62 1,11 6,89 0,76 39,8 4,08
Amostra 07 Amostra 08
150 °C 250 °C
Ra pm Ry pm Ra pm Ry pm
Meédia | Desv. Pad | Média | Desv. Pad | Média | Desv. Pad | Média | Desv. Pad
7,19 1,13 42,24 2,69 6,53 0,36 36,93 1,43
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As medicdes apresentadas nas Tabelas 4.6 e 4.7 mostram que a superficie foi
preparada de forma adequada, observada pelas faixa de rugosidade Ra e Ry dos
substratos dos 14 lotes de corpos de prova , de acordo com Paredes (1998) e Norma
N2568/11 os valores facilitam uma boa aderéncia do revestimento ao substrato.

4.3.2 Deposicoes

Na Figura 4.9 observa-se 0 aspecto visual dos corpos de prova apos aplicacdo dos

revestimentos por aspersdo térmica.

Figura 4.9 - Superficie dos revestimentos depositados nas chapas planas e nos tarugos para

ensaio de aderéncia.

Identificacdo da amostra
Amostra: 01
Composicgéo: Al203 + 10% YSZ
Bond Coat: sim

Pré-aquecimento do substrato: ndo

Amostra: 02
Composigdo: Al203 + 20% YSZ
Bond Coat: sim

Pré-aquecimento do substrato: ndo

Amostra: 03
Composicéao: Al203 + 10% YSZ
Bond Coat: ndo

Pré-aquecimento do substrato: ndo
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Amostra: 04
Composicgéo: Al>O3 + 10% YSZ
Bond Coat: ndo

Pré-aquecimento do substrato: 150°C

Amostra: 05
Composicgéo: Al2Os + 10% YSZ
Bond Coat: ndo

Pré-aquecimento do substrato: 250°C

Amostra: 06
Composicdo: Al203 + 20% YSZ
Bond Coat: ndo
Pré-aquecimento do substrato: ndo

Amostra: 07
Composicdo: Al203 + 20% YSZ
Bond Coat: ndo

Pré-aquecimento do substrato: 150°

Amostra: 08
Composicéo: Al20s + 20% YSZ
Bond Coat: ndo

Pré-aquecimento do substrato: 250°
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Amostra: AD 01

Composigéo: Al,Oz + 20% YSZ
Bond Coat: sim

Pré-aquecimento do substrato: ndo

Amostra: AD 02

Composicgéo: Al2Os + 20% YSZ
Bond Coat: ndo

Pré-aquecimento do substrato: 150° C

Os revestimentos depositados ndo apresentaram trincas superficiais nem salpicos
de grande tamanho. A espessura atingida para o Bond coat foi de 100 a 200 pum
conseguida ap0s quatro passes; e para a camada ceramica entre 200 a 300 um, alcancada

apos 15 passes.
4.3.3 Aderéncia
A Tabela 4.7 apresenta os resultados do ensaio de aderéncia. O modo de falha foi

do tipo mista adesiva e coesiva, caracteristica de revestimentos ceramicos depositados

por aspersdo térmica plasma.
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Tabela 4.8 — Resultados ensaio de aderéncia.

Amostra Carga (N) Tensdo (MPa) Média (MPa)
Teste cola 1 9191 18,4 21,63
Teste cola 2 12602 24,87

AD 1.1 3555 7,02 7,33
AD 1.2 3326 6,56
AD 1.3 4260 8,41
AD 2.1 3871 7,64 8,14
AD 2.2 4176 8,24
AD 2.3 4326 8,54

Teste cola — ensaio realizado apenas com Araldite 24h.

AD 1.1 —1.3 - amostras em triplicata, composicdo: Al,Os + 20% YSZ, com

Bond Coat e substrato em temperatura ambiente.

AD 2.1 —2.3 - composicdo: Al,O3 + 20% YSZ, sem Bond Coat e substrato
pré- aquecido 150°C.

Na Figura 4.10 é visto as amostras do experimento ADO1 (com Bond coat e
sem pré-agquecimento) ap0s o0s ensaios de aderéncia, nestas podem ser visto que a
falha ocorreu na interface do revestimento cerdmico e o Bond coat de forma mista

entre falha adesiva e coesiva.

Figura 4.10 — Amostras do experimento ADO1 apos ensaio de aderéncia.

PRevestimento

\ Substrato

exposto
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Na Figura 4.11 s&o vistos as amostras do experimento AD02 (sem Bond coat e com
pré-aquecimento de 150 °C) apds o ensaio de aderéncia, podemos observar que a falha
também ocorreu na interface do revestimento ceramico com o substrato, de forma mista
entre falha adesiva e coesiva, porém com uma maior exposicdo do substrato, o que
sugere uma melhoria na aderéncia coesiva devido ao efeito do pré-aquecimento. Esta
melhoria influenciou nos valores de tensédo de ruptura, onde os resultados do
experimento ADO2 sdo ligeiramente maiores que o do ADO1 baseado na média de seus

valores.

Figura 4.11 — Amostras do experimento ADO2 ap0s ensaio de aderéncia.

Lol

Substrato exposto

Em geral pode-se comentar que os valores obtidos para este revestimento ceramico
do compdsito experimental é adequado, obtendo valores equivalentes aos mostrados na

literatura para revestimentos do tipo barreira térmica, Robert e Dongming (1999).

4.3.4 Teste de riscamento

Inicialmente foi caracterizada a rugosidade dos revestimentos, sendo identificada
uma similaridade de rugosidade média (Ra) para todos 0s experimentos com e sem pré-
aquecimento, independente do composito utilizado. Em relacdo a rugosidade total (Rt),
0 Unico revestimento que apresentou resultado diferente foi o composito 1 (Al.Oz +
10% YSZ) com valor ligeiramente inferior.

A tabela 4.9 e a figura 4.12 a seguir mostram os resultados de rugosidade para os
experimentos 1, 2, 5 e 8. Nele € visto que ndo ha influéncia do pré-aquecimento, e tao

pouco do composito, na rugosidade, exceto para o experimento 1, que possivelmente foi



99

afetado pela deposicdo manual, ou seja, pequenas variagdes de velocidade e distancia de

deposicdo podem ter gerado essa variacao.

Tabela 4.9 — Rugosidade dos substratos apds aspersao térmica.

Ra Desv Pad Rt Desv Pad
Experimento 8,01 0,97 47,27 7,88
Experilmento 8,32 1,54 61,24 7,86
Experizmento 9,99 0,46 62,83 9,72
Exper?mento 8,01 0,72 61,22 10,42
4

Experimento 1 - Al,O3 + 10% YSZ / com Bond coat/ T.A
Experimento 2 - Al,O3 + 20% YSZ / com Bond coat/ T.A
Experimento 3 - Al,O3 + 10% YSZ / sem Bond coat/ T.A

Experimento 4 - Al,Os + 10% YSZ / sem Bond coat/ 150°C

Figura 4.12 — Rugosidade dos substratos apds aspersdo térmica.

70.00

60.00 —

50.00 —

40.00 —

M Ra
30.00 — Rt

20.00 —

10.00 . ————— —
o . H

Exp 1 Exp 2 Exp 3 Exp 4
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A identificacdo dos mecanismos de desgastes envolvidos no riscamento foi
auxiliado pelas imagens de MEV (BSE e SE) e as figuras 4.13, 4.14 ,4.15 e 4.16
mostram as trilhas dos riscos gerados pelas cargas de 0,5 e 2,5Kg, dos
experimentos 1(Al.Os + 10% YSZ ) e 2(Al,0; + 20% YSZ) com Bond coat em

temperatura ambiente.

Nas imagens ¢ possivel identificar os mecanismos de deformacéo ductil e
fragil. Segundo Stachowiak, Gwidon e Batchelor (2014) em uma deformagéo
ductil, que é observada em deslizamentos moderados, tem-se um escoamento
plastico com deslocamento de material em vez de sua remocao e pelas imagens
podemos observar a formacdo de sulcos dicteis em contrapartida, devido ao
revestimento ser formado por particulas de pequenas dimensdes, ocorre também o
efeito da fratura fragil que por sua vez é caracterizada pela extensa fratura ao
longo das fronteiras do grdo. As imagens com 5000x de ampliacdo do MEV

permitem verificar a formacéo de detritos fragmentados.

A Figura 4.13 apresenta um esquema dos dois mecanismos de deformacéo

ductil e fragil em ceramicas.

Figura 4.13 - Mecanismos de deformacdo ductil e fragil em ceramicas.

Pdémanchado restos de ceramica———-..

Detritos finos a esquerda
aolado deranhuras = "S-

Ranhuramento dictil ~=*

e ——......

Deformagdes ductil (baixa velocidade / carga)

A fragmentagdo de particulas de desgaste para formar . __—
camada de detritos

Residuos grande de desgaste

Fratura fragil, -
" ™~

muitas vezes J_,_

= ).
aolongo de grios /‘ - e
fronteiras

fissuras
al 3 frente do sulco

Deformacdes frageis (de alta velocidade / carga)

Fonte: Adaptado de Stachowiak, Gwidon e Batchelor (2014).
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10%YSZ

= Sentido de
deslizamento

Carga: 0,5 kg

s = L > - $ &
w0k | wotssemm | w02 1638 mm
View field: 1.85 mm Det: BSE 500 pm View field: 1.85 mm Det: SE
SEM MAG: 150 x Date{m/dly): 06723/15 SEM MAG: 150 x  Date(m/dly): 06/23/15

seuwvmbny | wotsazmm | SEMHV:200ky | WO:iskzmm
View fleld: 692 ym Det: BSE View field: 692 ym Det: SE
SEM MAG: 400 x Date(m/dly): 06723/15 SEM MAG: 400 x Date(m/dly): 06/23/15

SEM HV: 200KV WO: 15.37 mm [ SEM HV: 20.0 kV 1541 mm
View field: 275 pm Det: BSE 50 pm View field: 276 ym Det: SE
SEM MAG: 1.00 kx  Date(m/dly): 06/23/15 SEM MAG: 1.00 kx  Date(midly): 06/23/15

Y B A i & S8
SEM HV: 20.0 kV WD: 15.36 mm SEM HV: 20.0 kv WD: 15.36 mm ‘
View field: 55.3 ym Det: BSE View fleld: §5.3 um Det: SE 10 pm
SEM MAG: 5.00 kx_ Date(midy)- 0823/15 SEM MAG: 5,00 kx _ Date(midly): 0823115

Figura 4.14 — MEV da trilha do risco com carga de 0,5 kg do composito Al,0s+10%YSZ, com Bond coat em

temperatura ambiente.
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10%YSZ

zSentido de
deslizamento

Carga: 2,5kg

o A « __ 1 o :
SEM HV: 20.0 kV WD: 20.25 mm SEM HV: 20.0 kV 'WD: 20.25 mm \

View field: 1.86 mm Det: BSE View fleld: 1.86 mm Det: SE 500 pm
SEM MAG: 149 x  Date(m/dly): 06/23/15 SEM MAG: 148 x  Date(m/dly): 06123/15

SEM HV: 200 kV WO: 20.67 mm | ) SEM HV: 20.0 kV WD: 20.71 mm |
View field: 700 ym Det: BSE 200 pm View fleld: 704 pm Det: SE 200 pm
SEM MAG: 395 x Dato(m/dly): 06/23/16 SEM MAG: 383 x Date(m/dly): 08/23/16

St 9
N 'y

SEM HV: 200 kV 'WD: 20.65 mm SEM HV: 200 kV ‘WD: 20.62 mm

View fleld: 275 ym Det: BSE I View field: 276 ym Det: SE

SEM MAG: 1.01 kx  Date(m/dly): 06/23/18 SEM MAG: 1.00 kx  Date(m/dly): 06/23/15

il
: o R : Ty
SEM HV: 20.0 kV WD: 20,49 mm SEM HV: 20.0 kv WD: 20.50 mm
View field: 55.2 ym Det: BSE View field: 55.3 ym Det: SE 10 ym
SEM MAG: 5.01 kx _ Date(midly): 06/23/15 SEM MAG: 5.01 kx _ Date(midly): 06/23/15

Figura 4.15 — MEV da trilha do risco com carga de 2,5 kg do compésito Al,0s+10%YSZ, com Bond coat

em temperatura ambiente.
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20%YSZ

# Sentido de
deslizamento

v -, A 2 ">

SEMKV 200K | Wo:Z3o4mm s 200k | Wozsodmm |
View field: 1.85 mm Det BSE View field: 1.85 mm Det: SE 500 pm

SEM MAG: 150 x Date(m/dly): 06/23/15 SEM MAG: 150 x Date(m/dly): 06/23/15

SEM HV: 20.0 kV WD: 23.04 mm WD: 23,04 mm
View field: 692 pm Det: BSE 200 m View fleld: 692 ym Det: SE 200 ym
SEM MAG: 400 x  Date{midly): 06/23/15 SEM MAG: 400 x  Date(m/dly): 08/23/15

A e - = < R WA
SEM HV: 200 KV WD: 23.03 mm | SEM HV: 20.0 kv WD: 23.03 mm
View field: 277 um Det: BSE View field: 277 pm Det SE

SEM MAG: 1.00 kx _Date(midly): 06/23/15 SEM MAG: 1.00 kx _ Date(midly): 06/23/15

’
"~y

o L -
TNt AN

SEM HV: 20.0 kV WD: 23.01 mm SEM HV: 20.0 kV. WD: 23.00 mm
View field: 55.3 ym Det: BSE View field: 5.3 pm Det: SE 10 pm
SEM MAG: 5.00 kx _ Date(midly): 06/23/15 SEM MAG: 5.00 kx _ Date(m/dly): 06/23/15

Figura 4.16 — MEV da trilha do risco com carga de 0,5 kg do composito Al,O3+20%YSZ, com Bond

coat em temperatura ambiente.



20%YSZ

Carga: 2,5kg -

SEM HV: 20.0 kV wo:22e5mm | | SEM HV: 20.0 kV WD: 2295 mm
View field: 1.85 mm Det BSE View field: 1.85 mm Det: SE
SEM MAG: 150 x  Date(midly): 06/23/15 SEM MAG: 150 x _ Date(m/dly): 06223/15

SEM HV: 20.0 kV WD: 23.04 mm SEM HV: 20.0 kV WD: 23.04 mm
View field: 692 pm Det: BSE View fleld: 692 ym Det: SE
SEM MAG: 400 x  Date(midly): 06723115 SEM MAG: 400 x  Date(m/dly): 08/23/15

o = Z ~ g i >
SEM HV: 20.0 kV WD: 23.03 mm | SEM HV: 20.0 kV WD: 23.03 mm
View field: 277 jm Det: BSE 50 um View field: 277 ym Det: SE
SEM MAG: 1.00 kx _ Date(midly): 06:23/15 SEM MAG: 1,00 kx _ Date(midly): 06723/15

»

. _-,
T M ST

& S g
; : 3 R LD 2 2 3t
SEM HV: 200 kV WD: 23.01 mm SEM HV: 20.0 kV WD: 23.00 mm

View field: 55.3 ym Det: BSE 10 ym View field: 5.3 pm Det: SE 10 pm
SEM MAG: 5.00 kx _ Date(mvdly): 06:23/15 SEM MAG: 5.00 kx _ Date(m/dly): 08/23/15

Figura 4.17 — MEV da trilha do risco com carga de 2,5 kg do composito Al,03+20%YSZ, com

em temperatura ambiente.

Sentido de
deslizamento

104

Bond coat
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Foi observado que o compdsito contendo 20% de YSZ apresenta maior resisténcia
ao desgaste por riscamento, isto pode ser observado na figura 4.18 onde séo
apresentados os resultados do célculo da area da sec¢do transversal da trilha.

55000
] Carga (Kg)

50000 [ 0,5 2,51 7.5

45000 -

40000 -

35000

30000

25000

20000

Area (um?)

15000
10000

5000

0 T T
AlO,+10%YSZ AlLO,+20%YSZ

Figura 4.18 — Efeito da quantidade de YSZ misturado ao Al,O3sobre a area desgastada durante

0 ensaio de riscamento.

A figura 4.19 mostra o efeito do pré-aquecimento sobre a resisténcia ao desgaste
por riscamento para o compdsito contendo 20% de YSZ, onde foi analisada em funcéo

da area da secdo transversal da trilha.

Carga (Kg) Al,O5 +20%YSZ
70000 py 05
1EE 2,5
60000 | NN 7,5

50000 +
40000 +

30000 +

Area (um?)

20000 +

10000

Temp. ambiente Pré-aquec. 150°C Pré-aquec. 250°C
Experimento 6 Experimento 7 Experimento 8

Figura 4.19 — Efeito da temperatura de pré-aquecimento na &rea desgastada pelo ensaio de riscamento
para o composito Al,0320%YSZ.
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De uma maneira geral, a resisténcia ao riscamento diminui em funcdo do
aumento da temperatura de pré-aquecimento. Isto ocorre porque hd uma fragilizagéo
da microestrutura cerdmica devido ao tempo de solidificagcdo ser menor.

Os resultados para o efeito do pré-aquecimento para o compoésito contendo
10% de YSZ foram comprometidos pela pequena espessura dos revestimentos, logo
0s experimentos 3 (temperatura ambiente e sem Bond Coat), 4 (sem Bond coat e com
pré-aquecimaneto do substrato em 150 °C) e 5 (sem Bond coat e com pré-
aquecimaneto do substrato em 250 °C) apresentaram espessura de revestimento
menor que a profundidade de penetracdo do contra corpo durante o ensaio de
riscamento, logo isto invalida os ensaios devido haver contato direto do contra corpo
com o substrato.

Esta falta de espessura é atribuida as variac@es de velocidade de deposicao que

eventualmente podem ocorrer durante as deposi¢cbes manuais.

4.3.4 Caracteriza¢do microestrutural

De uma forma geral, os dois compdsitos misturados produziram
revestimentos com a estrutura esperada, composta por uma matriz de alumina,
contendo YSZ bem distribuida. No entanto, o compésito Al,Oz3 +10%YSZ
apresentou tamanhos menores de YSZ quando comparada o composito Al,O3
+20%YSZ. Isto é mostrado pelas figuras 4.20 e 4.21 respectivamente, onde sao
apresentadas as analises por MEV e os mapas de EDS para o dois compdsitos.

Os mapas de EDS permitem identificar as regides onde estdo localizadas as
particulas de YSZ, e ainda, quando comparadas com a mesma regido nas imagens
por MEV-BSE, é possivel distingui-las pela coloragdo branca.

As imagens de MEV-SE mostram as mesmas regides analisadas por MEV-
BSE, onde é possivel perceber as irregularidades da superficie apos lixamento e
polimento, revelando a presenca de vazios no interior do revestimento. Os vazios
sdo inerentes do processo de deposicdo por aspersdo térmica a plasma,
apresentado por Robert e Dongming, 1999.

Segundo Pawlowski (2008), as tensdes aplicadas na preparacdo metalografica
podem ndo manter a integridade microestrutural de um revestimento aspergido,

principalmente revestimentos porosos como 0s ceramicos.
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Alumina+10%YSZ

» .
SEM HV: 20.0 kv WD: 14.27 mm

View field: 183 ym Det: BSE View field: 183 ym Det: SE

SEM MAG: 1.51 kx  Date(m/dly): 04/14/15 SEM MAG: 1,51 kx  Date(m/dly): 04/14/15

S0pum S0pum ’

S0um

Figura 4.20 — MEV do experimento 01, composito Al,O3 +10%YSZ. Em a) imagens pelo detector BSE e

em b) mesma regido pelo detector SE. Os mapas de EDS mostram as regides ricas em Al, Zr, Y e O.

Alumina+20%YSZ

SEM HV: 200 kv WD: 15.02 mm SEM HV: 200 kv WD: 15.02 mm
View fleid: 139 ym Det: BSE View field: 139 pm Det: SE 20 pm
SEM MAG: 2.00 kx  Date(m/dly): 04/14/15 SEM MAG: 2.00 kx  Date(m/dly): 04/14/15

om0

50um

50um SO0um

e
SOum

Figura 4.21 — MEV do experimento 02, composito Al,O; +20%YSZ. Em a) imagens pelo detector
BSE e em b) mesma regido pelo detector SE. Os mapas de EDS mostram as regides ricas em Al, Zr,
YeO.
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A figura 4.22 mostra o revestimento do experimento 01, onde foi depositado o
compdsito contendo 10% de Y'SZ sobre a camada de ligacdo (Bond coat). Em (a) e (b) é
apresentado uma visdo geral do revestimento, onde é possivel verificar a distribuicéo
das particulas de YSZ, ja em (c) e (d) o revestimento ceramico é destacado com maior
ampliacdo, apresentando uma estrutura porosa formada pela matriz da alumina. Este

tipo de morfologia dos revestimentos ceramicos foi observado por Mats, E. (2004).

“ }» Resina

Alumina
+10%YSZ

Bondcoat

— Substrato

SEM HV: 20,0 kV WD: 14.43 mm SEM HV: 20.0 kV WD: 14.43 mm
View field: 548 um Det: BSE View field: 548 ym Det: SE 100 um
SEM MAG: 505 x  Date(m/dly): 04/14/15 SEM MAG: 505 x  Date(m/dly): 04/14/15

Alumina
™ +10%YSZ

2 e

.,\_&s | ,"

»
. o ‘M. v > -
X > 1. L N | b7 .- » ®
-~ - ..ﬁh 0N s b % /
SEM HV: 20,0 kV wD: 14.32mm | SEM HV: 20.0 kV. : 14.32 mm
View field: 139 ym Det: BSE 20 pm View field: 139 pm Det: SE 20 pm
SEM MAG: 1.99 kx _ Date(m/dly): 04/14/15 SEM MAG: 1.99 kx _ Date(m/dly): 04/14/15

Figura 4.22 — MEV do experimento 01. Em a) e c) imagens pelo detector BSE e em b) e d)

mesma regido pelo detector SE.

A figura 4.23 mostra o revestimento do experimento 02, onde foi depositado
a composito contendo 20% de YSZ sobre a camada de ligacdo (Bond coat). Em
(@) e (b) é apresentado uma visdo geral do revestimento, permitindo verificar a
maior quantidade das particulas de YSZ; ja em (c) e (d) o revestimento ceramico é
destacado com maior ampliacéo, apresentando a mesma estrutura porosa formada
pela matriz da alumina. No entanto é possivel verificar maior interacdo entre

particulas de YSZ.
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Resina

Alumina
+20%YSZ

Bondcoat

Substrato

SEM HV: 20.0 kv WD: 9.84 mm SEM HV: 20.0 kv WD: 9.84 mm
View field: 552 ym Det: BSE View field: 552 ym Det: SE
SEM MAG: 502X Date(m/dJy): 04/14/15 SEM MAG: 502 x  Date(m/dly): 04/14/15

Resina

“ Alumina
+20%YSZ

4

} Bondcoat

Figura 4.23 — Imagem do experimento 02. Em a) e ¢) imagens pelo detector BSE e em b) e d)

SEM HV: 20.0 kv WD: 15.02 mm

View field: 139 ym View field: 139 pm Det: SE 20 pm
SEM MAG: 2.00 kx _ Date(m/dly): 04/14/15 SEM MAG: 2.00 kx _ Date(m/d/y): 04/14/15

mesma regido pelo detector SE.

A figura 4.24 mostra os revestimentos dos experimentos 03, 04 e 05, onde foi
depositado a composito contendo 10% de YSZ sobre trés condi¢bes de temperatura do
substrato: em (a) e (b) temperatura ambiente; em (c) e (d) pré-aquecimento de 150 °C; e
em (e) e (f) pré-aquecimento de 250 °C. Nestas é possivel perceber o efeito do pre-
aquecimento em fungdo das panquecas de YSZ, as quais apresentaram maior
molhabilidade em fungdo do aumento da temperatura do substrato.

O efeito da molhabilidade é caracterizado pelas panquecas mais finas e
alongadas (figura 4.24 (e); isto ocorre devido ao menor gradiente de temperatura entre a
particula aspergida e o substrato, fazendo com que as particulas demorem mais para

perder calor e solidificar e, com isso, se acomodam melhor na rugosidade da superficie.
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Experimento 03 Experimento 04 Experimento 05
Temp. ambiente Pré-aquec. 150°C Pré-aquec. 250°C

Figura 4.24 — MEV dos experimentos depositados com a composito Al,0310%YSZ.

Na figura 4.24, também, é possivel observar que o pré-aquecimento melhorou as
interfaces entre as panquecas, ou seja, reduziu os vazios nas ligacbes entre as
particulas aspergidas.

A figura 4.25 mostra os revestimentos dos experimentos 06, 07 e 08, onde foi
depositado a compdsito contendo 20% de YSZ sobre as trés condigdes de
temperatura do substrato. Nestas, também, ocorre um efeito de maior molhabilidade,

devido o pré-aquecimento do substrato.

Experimento 06 Experimento 07 Experimento 08
Pré-aquec. 250°C

Pré-aquec. 150°C

Temp. ambiente

Figura 4.25 — MEV dos experimentos depositados com a composito Al,0320%Y SZ.
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A figura 4.26 permite comparar 0s revestimentos dos experimentos 05 e 08 com
ampliacdo de 5000x, esta maior ampliacdo permite verificar que a microestrutura da
matriz de alumina é idéntica e independe da quantidade de YSZ do compdsito. Também
mostra a boa interface entra as particulas de alumina e YSZ, o que evidencia uma
grande afinidade entre os materiais na condicdo de aplicados por aspersdo térmica
plasma (APS).
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SEM HV: 200 kV WD: 1202 mm SEM HV: 20.0 kv WD: 12.02 mm

View field: 5.3 ym Det BSE o View fleld: 5.3 ym Det SE
SEM MAG: S00kx  Dote{midy} 041415 SEM MAG: 500 kx  Date(midy): 041418

Figura 4.26 — MEV dos experimentos 05 (Al203+10%YSZ) e 08 (Al20s+20%YSZ) em a) e C)
com detector BSE e em b) e d) mesma regido com o detector SE.



112

Segundo H.E. Evans e M.P.Taylor (2003) a microestrura de revestimentos
cerdmicos do tipo barreira térmica apresentam morfologia com microestrutura
porosidade e aderéncia suficientes para resistir os efeitos térmicos (dilatacdo
contracdo). Nas figuras apresentadas neste trabalho, foi possivel observar que a
deposicdo dos compositos experimentais de Al2Os + 10%YSZ e AlOz + 20%YSZ
podem ser consideradas adequadas para utilizacdo como barreira térmica em

ambientes corrosivos como o petréleo cru.



113

5. CONCLUSOES

Na caracterizagdo microestrutural dos compdsitos ceramicos produzidos foi
observado que os 6xidos ndo reagiram quimicamente e nao houve transformacéo

de fase.

Baseado nos resultados obtidos nos ensaios de absor¢do, dureza vickers e MEV
podemos concluir que a adicdo de dxidos de elementos terras raras contribuiu

para a melhora das propriedades mecéanicas dos compdsitos.

A sinterizacdo dos compositos com maior percentual de 6xidos de elementos
terras raras (3 a 7%) entre as temperaturas de 1350 — 1400 °C apresentou

melhores resultados em termos de densificacdo destes compositos.

As amostras de Petroleo sergipano caracterizadas permitiu classificar o petréleo
terra como 0leo pesado; o petréleo Mar como leve; e o teor de enxofre de ambas
amostras foi elevado. Os compdsitos cerdmicos submetidos a imersdo em
petréleo cru por 90 dias apresentaram boa estabilidade estrutural, microestrutural
e propriedades mecanicas.

Os compdsitos ceramicos Al Zr Y 7% foram depositados pelo processo de
aspersao térmica a plasma com sucesso nas chapas metalicas usadas na

fabricacdo de tanques de armazenamento e transporte de petroleo.

No teste de riscamento dos revestimentos ceramicos foi possivel detectar os

mecanismos de deformacéo ddctil e fragil que é caracteristico de ceramicas.

O compodsito Al Zr Y 7% com 20% de 6xido de zirconio apresentou maior

resisténcia ao desgaste por riscamento.

O pré-aquecimento das chapas metalicas contribuiu para melhorar a aderéncia

coesiva do revestimento ceramico e reduziu os vazios nas ligacGes entre as
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particulas aspergidas, contribuindo para um melhor ajuste das mesmas na

rugosidade das superficies metélicas.

Os revestimentos depositados ndo apresentaram trincas superficiais e de um
modo geral podemos concluir que os revestimentos formados pelos compdsitos
ceramicos obtiveram a estrutura esperada e sdo considerados adequados para

utilizacdo como barreira térmica e em ambientes corrosivos como o petrdleo cru.
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6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

+ Fazer ensaios ndo-destrutivos como termografia, ultra-som, liquido penetrante entre

outros, para monitoramento da corrosao.
% Testar o revestimento aspergido como cupom de corrosdo em tanque de armazenamento
de petrdleo para se avaliar a performance do revestimento frente ao ambiente agressivo

do petroleo cru.

+ Testar o revestimento aspergido na area naval e offshore (petroleiros).
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