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RESUMO

A atual configuragdo energética brasileira e mundial é fortemente dependente
de fontes provenientes do petrdleo. No entanto, devido a composicao do
petréleo cru e suas condicbes de producdo, os equipamentos responsaveis
pelo seu armazenamento e transporte sdo vitimados por agressdes corrosivas.
Problemas gerados direta ou indiretamente pela corrosdo representam uma
grande parcela dos custos totais para as empresas produtoras de petréleo e
gas. Deste modo, revestimentos ceramicos aplicados por meio de aspersao
térmica hipersdnico estao sendo estudados, visando aplicacées como protecao
contra a corrosdao em matrizes metalicas da industria petrolifera e que devem
apresentar boas caracteristicas de estabilidade quimica, resisténcia a corrosao
e resisténcia a altas temperaturas. Neste trabalho foram estudadas ceramicas
produzidas a partir dos oxidos ceramicos AlOs, ZrO, e LayOs, onde foram
fixados 2% (em massa) de Lanténia e adicionados 10%, 15% e 20% de
Zircbnia numa matriz de Alumina. Os péds ceramicos foram pesados,
misturados em moinho de bolas, compactados em prensa uniaxial e
sinterizados em um dos trés ciclos térmicos diferentes — 1350°C, 1500°C e
1650°C. Assim, foram obtidas 09 amostras diferentes. Foram utilizadas na
caracterizacdo dos materiais as técnicas de: Analise de Tamanho de Particulas
(ATP), Microscopia Otica (MO), Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV),
Espectrometria de Energia Dispersiva (EDS), Microdureza Vickers e Difracdo
de Raios-X (DRX). As amostras tiveram sua estabilidade analisada apds 90
dias de imersao continua em petréleo cru provenientes de pocos de origem de
mar e de terra do estado de Sergipe. As avaliagcbes da estabilidade das
ceramicas indicam que todas as amostras estudadas apresentaram uma boa
resposta apds a imersdao em petrdleo cru, no entanto, quanto as propriedades
mecanicas, as ceramicas sinterizadas a 1650°C se destacam.

Palavras-chave: Alumina-Zircbnia-Lantania. Compdésitos. Corroséo. Petrdleo

cru. Revestimentos ceramicos.



ABSTRACT

The current Brazilian and world energy configuration is strongly dependent on
sources from the oil. However, due to the composition of the crude oil and
production conditions, equipment for its storage and transport are victimized by
corrosive attacks. Problems generated directly or indirectly by corrosion
represent a large portion of the total costs to the oil and gas producing
companies. Thus, ceramic tiles applied through spraying hypersonic heat are
being studied, aimed at applications such as protection against corrosion in
metallic arrays of the oil industry and that must be chemically stable and
resistant to corrosion and high temperatures. This work studied ceramics
produced from ceramic oxides Al.Os, ZrO, e La>O3, where were fixed 2% (by
mass) of Lantania and added 10%, 15% and 20% of a Zirconia in an Alumina
matrix. Ceramic powders produced by mixing in ball mill, compressed in an
uniaxial press and sintered in one of the three different thermal cycles —
1350°C, 1500°C e 1650°C, obtaining 09 different samples. Were used in the
characterization of materials techniques of: particle size analysis (PSA), optical
microscopy (OM), scanning electron microscopy (SEM), energy dispersive
spectroscopy (EDS), Vickers micro hardness and x-ray Diffraction (XRD). The
samples had their stability analyzed after 90 days of continues immersion on
crude oil from source wells of sea and land of the Sergipe. The stability
evaluation of the ceramics indicates that all the studied samples presented a
good response after the immersion in crude oil however, regarding the
mechanical properties, the ceramics sintered at 1650°C stand out.

Keywords: Alumina-Zirconia-Lantania. Composites. Corrosion. Crude oil.

Ceramic coatings.
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1 INTRODUCAO

1.1 CONSIDERACOES INICIAIS

Ao longo dos tempos, os materiais tem sido um fator determinantemente crucial
na competitividade dos individuos e sociedades. A ciéncia moderna dos
materiais confia nas trés principais classes de materiais, distinguidas pela sua
natureza quimica: metais, ceramicas e polimeros e suas ligas e compésitos. As
ceramicas sao os materiais sintéticos mais antigos. E hoje possuem uma vasta
variedade em termos de utilizagdo e propriedades mecanicas, térmicas, o6ticas,
eletrénicas e biolégicas (HEIMANN, 2010). Existem dois grandes grupos de

materiais ceramicos, as ceramicas tradicionais e as ceramicas avangadas.

Recentemente, as definicdes de materiais ceramicos foram ampliadas e, além
das ceramicas estruturais tradicionais ja conhecidas, ceramicas para novas
aplicacbes desenvolvidas, como materiais dielétricos, magnéticos e 6ticos.
Além dos ja conhecidos 6xidos e silicatos usados como matéria-prima, ha
também sulfetos, nitretos e outras classes de compostos (WHITE, 2003).

Ceramicas encontram aplicacbes em varios campos. Existem aplicacdes para
ceramicas naturais e sintéticas, ha também aplicacbes tradicionais e em
engenharia. As modernas ceramicas tém sido largamente estudadas e
produzidas para especificas aplicacbes, como em: altas temperaturas,
desgaste e corrosdo, corte e trituragdo, aplicacbes médicas e compositos
(SURENDRANATHAN, 2015).

As ceramicas avancadas possuem caracteristicas excelentes no quesito
resisténcia a elevadas temperaturas e a ambientes quimicos corrosivos. Outras
caracteristicas, intrinsecas a estes materiais, como a tenacidade a fratura, vem
sendo estudadas e melhoradas a partir da incorporagdo de Oxidos de terras

raras.

Usufruindo dessas caracteristicas, novas aplicagbes para ceramicas
avancadas vém sendo estudadas, como o desenvolvimento de compdésitos

ceramicos inertes a corrosao provocada por ambiente de petréleo cru,
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materiais estes que possam ser aplicados como revestimento de matrizes
metdlicas na industria do petréleo.

Revestimentos do tipo matriz Alumina com Zircénia estabilizada com 7% de
itria (Y-TZP) foram recentemente estudados e foram aplicados, em escala
laboratorial, como top coat por técnica de aspersao térmica a plasma e obtendo
bons resultados (ARAUJO, 2015).

Desta forma, esta dissertacdo de mestrado busca desenvolver, produzir e
caracterizar compésitos do tipo Alumina-Zircbnia-Lantania para fins de
revestimento cerdmico com boas propriedades mecanicas e quimicamente
inertes ao ambiente agressivo de petréleo cru, onde a adicdao de Lantania

busca a estabilizagdo da Zircbnia, mesmo a temperatura ambiente.

Para a caracterizacdo dos compositos produzidos, foram utilizadas técnicas
para a geragao de informacdes sobre a estrutura, quimica e propriedades da

ceramica.

1.2 JUSTIFICATIVA

A atual configuragdo energética brasileira e mundial, ainda é fortemente
dependente de fontes provenientes do petréleo. No entanto, devido a sua
composicao e condi¢cdes de producdo, equipamentos de armazenamento e
transporte de petréleo cru sao vitimados por agressdes corrosivas, tendo
consequéncias diretas e indiretas na danificacdo destes equipamentos
podendo levar a sua paralisacao, falhas e até acidentes catastroficos.

O setor ceramico, bastante amplo e heterogéneo, vem passando ultimamente
por significativos progressos. E que, devido as boas caracteristicas mecanicas
e elevada estabilidade quimica, as ceramicas avancadas passaram a ser alvo
de pesquisas voltadas para o uso como revestimento para protecao contra a

corrosdo de matrizes metalicas.

Este trabalho busca contribuir com as pesquisas realizadas para este
segmento, desenvolvendo e estudando um compésito cerdmico préprio para

esta finalidade.
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OBJETIVOS

Objetivo Geral

Desenvolver compésitos ceramicos do tipo Alumina-Zircénia reforcados com

oxidos de elementos de terras raras (Lantania) que apresentem boas

propriedades mecanicas, estabilidade quimica e resisténcia a ambiente de

petréleo cru para uso como revestimento de matrizes metalicas de

armazenamento deste fluido.

1.3.2

Objetivos Especificos

Produzir ceramicas formadas com os éxidos AlxOs, ZrO, e LaxO3 a partir
de processo termomecanico;

Avaliar o efeito das temperaturas 1350°C, 1500°C e 1650°C na formagéao
de compaositos ceramicos e nas suas propriedades;

Caracterizar a estrutura e transformagdo de fase dos compdsitos
ceramicos do tipo AloO3-ZrO,-La,O3 por meio das técnicas de difragéo
de raios-X;

Estudar o comportamento de sinterizacdo, microestrutura e propriedades
mecanicas dos compadsitos ceramicos do tipo Al,O3-ZrO2-Las0s;

Estudar a estabilidade dos compoésitos ceramicos em ambiente de
petréleo cru com origem de pocos de mar e de terra do estado de
Sergipe.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1.  MATERIAIS CERAMICOS — ASPECTOS GERAIS

Ceramicas sao, por definicdo, materiais inorganicos, nado metélicos e
predominantemente policristalinos que podem ser moldados a temperatura
ambiente a partir de uma variedade de matérias-primas. Suas propriedades
finais sdo obtidas a partir de sinterizagdo a altas temperaturas. Sdo materiais
insoluveis em agua e em muitos acidos e contém pelo menos 30% de
compostos cristalinos (HEIMANN, 2010).

De modo geral, as ceramicas podem ser classificadas como ceramicas

tradicionais ou avancadas.

Vidros, produtos estruturais a base de argila, loucas brancas e os refratarios
enquadram-se no grupo das ceramicas tradicionais (CALLISTER, 2002).
Ceramicas tradicionais estao baseadas, em grande parte, em matérias-primas
naturais, como: micas; quartzos e feldspatos; grupos de silicatos, gipsitas,
magnesitas e calcitas; e minerais nao silicatos (HEIMANN, 2010).

Ceramicas avangadas tém aplicagbes que vao desde o uso como
revestimentos para fins de barreiras térmicas para laminas de turbina a gas e
sensores e atuadores a bioceramicas para reconstrugcdo 6ssea e implantes,
entre outros. E sdo constituidas de materiais quimicamente sintéticos de
elevada pureza (HEIMANN, 2010). Ceramicas avangadas sdao comumente
formadas a partir de estruturas 6xidas - 6xido de aluminio (Al,O3), 6xido de

zircénio (ZrOy), éxido de titanio (TiO,); peroviskitas e ferriticas.

As ceramicas sao preparadas a partir de pos e fabricadas pela aplicacéo de
calor, exibindo caracteristicas como dureza, resisténcia, baixa condutividade

elétrica, fragilidade, estabilidade quimica e resisténcia a corroséo.

Nas ceramicas cristalinas, que possuem um conjunto de atomos distribuidos
periodicamente e regularmente no espaco, a deformagéo pléstica ocorre de
maneira similar aos metais - através do movimento das discordancias. No

entanto, por existirem poucos sistemas de escorregamento, este movimento é
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dificultado, gerando materiais de elevada dureza e comportamento fragil
(CALLISTER, 2002).

Entretanto, ceramicas (cristalinas e nao cristalinas) fraturam antes de
apresentar deformacdo plastica consideravel, onde o material falhara de
maneira fragil, com pouca absorcdo de energia. A fratura se da através da
secao reta do material, em direcdo perpendicular a carga aplicada e é
impulsionada pela formacéo e propagacao de trincas - através dos graos e ao
longo de planos cristalograficos. Em virtude disso, algumas aplicacées sao
limitadas quanto ao uso dos materiais ceramicos. Sendo esta a sua principal
desvantagem, frente aos metais (CALLISTER, 2002).

A presencga de pequenos defeitos como trincas, poros internos e contornos de
grao, pode atuar como intensificadores de tensdao fazendo com que sua
resisténcia a fratura seja substancialmente menor do que a prevista na teoria
das forcas de ligacbes atdmicas. A porosidade excessiva é também prejudicial
a sua resisténcia a fratura, pois, além de serem concentradores de tenséao,
reduzem a éarea de secao reta através da qual uma carga € aplicada
(CALLISTER, 2002).

2.2. CERAMICAS AVANGADAS

Ceramicas avancadas tém sido desenvolvidas apenas nos ultimos 100 anos
(diferentemente das ceramicas tradicionais que tem milhares de anos de
aplicacoes) e exibem elevadas propriedades mecanicas, de resisténcia a
corrosdo/oxidagao, elétricas, oOticas e/ou magnéticas (CARTER e NORTON,
2007).

O fluxograma mostrado na Figura 2.1 traz uma comparagao entre as ceramicas
tradicionais e as avancadas, em termos das matérias-primas utilizadas,

processamento e métodos de caracterizagao.
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Figura 2.1 - Comparacéao entre os diferentes aspectos das ceramicas avangadas e tradicionais.
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(Adaptado de CARTER e NORTON, 2007)

Atualmente mais da metade das suas aplicagdes encontra-se no setor elétrico -
na forma de capacitores, substratos e porcelanas elétricas, mas setores como
o de biomateriais e ceramicas estruturais tém incrementado o uso dessas
ceramicas. Compostos como nitreto de silicio (SizN4), carbeto de silicio (SiC),

Zircdnia (ZrO), carbeto de boro (B4C), e Alumina (AlO3) compdem as
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ceramicas estruturais, sendo Alumina e Zirconia também bastante utilizadas
como bioceramicas (CARTER e NORTON, 2007).

Ceramicas avancadas devem apresentar uma série de propriedades
especificas, muitas delas relacionadas a sua composicdo quimica e
microestrutura controlada. Tamanho de particula, distribuigao, forma, estado de
aglomeracao dos pdés constituintes, composicao quimica e de fase também séo
fatores determinantes (RAHAMAN, 2005). Algumas das caracteristicas

desejaveis dos pos para ceramicas avancadas estdo mostrados na Tabela 2.1.

Tabela 2.1 - Caracteristicas desejaveis dos pds para ceramicas avangadas.

CARACTERISTICA DO PO PROPRIEDADE DESEJADA
Tamanho de particula Fina (< 1um)
Distribuicdo do tamanho de particula Monodispersa
Forma de particula Esférica ou equiaxial
Estado de aglomeracéo Sem aglomeracao ou aglomeragao suave
Composigao quimica Elevada pureza
Composicao de fase Fase Unica

(Adaptado de RAHAMAN, 2005)

A presenca de impurezas pode reger ou limitar as propriedades das ceramicas
produzidas. Por exemplo, a Alumina de alta pureza (> 99,99%) apresenta uma
menor tendéncia ao crescimento anormal de grdo, tomando-se cuidado para

evitar a absorcao de impurezas durante a queima (NAITO et al., 2003).

Fases podem afetar significativamente matérias-primas com uma mesma
composigao quimica. Exemplos importantes sédo notados nas fases da Titania —
anatasio e rutilo; Alumina — alfa e gama; e na Zirc6nia — monoclinica, tetragonal
e cubica (NAITO et al., 2003).

O tamanho de particulas afeta diretamente a taxa e a temperatura de
sinterizacdo, ja uma adequada distribuicdo de tamanho € importante para uma
alta densidade de empacotamento (NAITO et al., 2003).
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2.3. OXIDOS CERAMICOS

Oxidos sdo matérias-primas frequentemente utilizadas para a fabricacdo de
componentes ceramicos e que, em grande parte, sdo produzidos por processos
quimicos a fim de conferir-lhes elevada pureza (CARTER e NORTON, 2007).
Eles sdo os compostos ceramicos dominantes, principalmente por seu carater
refratario e estabilidade quimica a altas temperaturas na presenca de
atmosfera contendo oxigénio (WHITE, 2003).

O fon O tem a configuracdo eletrénica 1s°2s?2p® (uma configuracéo cheia).
Assim, a transferéncia de elétrons na maioria dos 6xidos ceramicos € completa,
tornando suas ligagdes extremamente fortes (WHITE, 2003).

A Tabela 2.2 traz as propriedades de alguns dos principais Oxidos (com
aplicacao em diversos campos). Entre eles estdo os 6xidos de aluminio, 6xido
de itrio e Oxido de zircbénio, todos estes 6xidos de elevado ponto de fusdo
(HEINRICH e GOMES, 2016).

Tabela 2.2 - Propriedades de 6xidos de alto ponto de fuséao.

. DENSIDADE DE YOUNG ESPECIFICA
OXIDO FUSAO
0201000 100 °C 1 (3000 gg 2%5 1 980
[g/cm3] [°C] 10°/K W/(m-K) GN/mz? Q.cm
BeO 3,01 2570 8,9 210 20 |39 | 10" 108
MgO 3,57 2840 14,0 35 7 | 310 | 10" 10’
Ca0 3,32 2580 13,0 14 7 - 10" 10°
Al,O4 3,99 2050 8,3 25 6 | 410 | 10" 108
Y205 4,50 2450 8,0 14 3 | 180 - -
ZrO, 5,56 2680 10,0° 2 2 | 240 | 10" | 10°
HfO, 9,68 2900 10,0 - - - - -
ThO, 10,05 3220 9,0 10 3 | 240 | 10" 10°

*estabilizado, apenas para suporte

(Adaptado de HEINRICH e GOMES, 2016)

Quanto ao tipo, eles podem ser classificados como 6xidos binarios (ZnO e
MgO), e também nas formas conhecidas como Alumina ceramica (Al>Os3),
Zircbnia ceramica (ZrOy), Perovskitas (compostos cuja estrutura pode ser
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escrita da forma AX'BY'0;), Silicatos (estruturas contendo SiO,), Espinélio
(AloMgOy) e suas estruturas relacionadas.

2.3.1. Oxido de Aluminio

O oOxido de aluminio, conhecido como Alumina, € um material cerdmico de
grande aplicagao tecnolégica e boas caracteristicas, como: elevado médulo de
elasticidade, resisténcia ao desgaste e ao ataque quimico, estabilidade quimica
e a elevadas temperaturas e baixa condutividade elétrica (SILVA et al., 2013).

A forma cristalina mais conhecida da Alumina é a a-Alumina, ou corundum,
mas também existem outras fases do Al,O3; como, k, y, &, 6, entre outras
aluminas de transicdo menos conhecidas e investigadas como, por exemplo, n
e X (ROCHA, 2011).

As excelentes propriedades fisicas e quimicas do Al,O3; garantem a ele uma
grande variedade de aplicagdes. Essas propriedades dependem fortemente do
seu tamanho de particulas e das condigdes de processamento (WHITE, 2003).

A Alumina é produzida a partir do minério Bauxita - mistura de Al,Os-hidratada
e oxido de ferro (FexO3), Silica (SiO,) e Titania (TiOy) - utilizando o processo
Bayer. A impureza dominante € o NaO, em até 0,5%. Seu tamanho de grao
pode ser ajustado entre 0,1-25 ym e um cuidadoso controle nos processos de
precipitacdo, calcinacdo e moagem da Al,Os; podem gerar Aluminas de até
99,99% de pureza (CARTER e NORTON, 2007).

As rotas de producao da Alumina de alta pureza (Processo Bayer e producéo a
partir do aluminio metal) estdo mostradas na sequéncia mostrada na Figura
2.2.



Figura 2.2 - Rotas de producao da Alumina de alta pureza.
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(Adaptado de CARTER e NORTON, 2007)
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A etapas de producdo da Alumina pelo processo Bayer sdao (CARTER e

NORTON, 2007):

e Beneficiamento fisico: a bauxita é moida de forma grosseira, tamanho

de particula < 1 mm, aumentando sua area superficial total e reduzindo

0 tempo necessario na reagcao seguinte;

e Digestao: a bauxita moida é tratada com solucao de hidroxido de so6dio,

a 150-160 °C. A maior parte da alumina hidratada entra em contato com

aluminato de sédio, Equacéo 2.1;

Al(OH); (s) + NaOH (aq) — Na* (aq) + Al(OH); (aq)

Equacao 2.1

e Filtragem: as impurezas sélidas (SiO,, TiO,, e Fe>O3) sdo removidas por

filtragem;
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e Precipitacdo: ap6s o resfriamento, a solugdo de aluminato de sédio &
tratada com gibsita e a temperatura mais baixa o hidréxido de aluminio
reformula como a fase estavel;

e Lavagem: O precipitado é filtrado e lavado para reduzir o teor de sodio;

e (Calcinacao: o p6 é calcinado, entre 1100-1200°C, e convertido em 6xido,
Equacao 2.2;

2 AI(OH)3 (s) = Al,05(s) + H,0 (g) Equacéo 2.2

e Moagem: o p6 é moido até conferir a distribuicdo e o tamanho de grao
desejados. Neste estagio os grdos de Alumina possuem fina granulagao,
5-10 ym e pureza de 99,5%. As condicbes de calcinagcdo/ moagem

podem dar aluminas de até 99,99% de pureza.

As Aluminas de alta pureza, > 99,99% apresentam tamanho de grédo em
submicrons e distribuicdo uniforme e possuem aplicagbes como ceramicas de
elevada resisténcia (rolamentos, ferramentas de corte), materiais 6ticos,
materiais eletrénicos (pecas ceramicas em semicondutores) (NAITO et al.,
2003). Algumas propriedades mecanicas da a-Alumina estdo mostradas na
Tabela 2.3.

Tabela 2.3 - Propriedades mecanicas de produto acabado a base de a-Alumina.

PROPRIEDADE VALOR [UNIDADE]
Densidade 3,98 g/cm3
Resisténcia a Flexao 420 MPa
Maodulo de Young 380 GPa
Resisténcia a compressao 3 GPa
Calor especifico 770 J/kg-K
Condutividade térmica 33 W/m-K
Dureza Vickers 17 GPa

(Adaptado de SANTANA, 2015)

A Alumina pura sinterizada possui alguns inconvenientes, como 0 excessivo
namero de poros intragranulares e um crescimento anormal de gréo, o que
pode levar a um declinio de suas propriedades mecéanicas (SANTANA, 2015).
Algumas dessas limitagdes podem ser melhoradas com a incluséo de Zircbnia
em sua matriz (CHEVALIER, 2006).
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2.3.2. Oxido de Zirconio

Também denominado por Zircénia, o 6xido de zircénio é um material que tem
atraido muitas ateng¢des devido as suas boas propriedades: elevada dureza,
estabilidade quimica, resisténcia a abrasdao e condutividade ibnica. Suas
aplicacdées vao desde o uso como catalisadores a revestimentos para uso
como barreira térmica (FRANCA et al., 1999) (SILVA et al., 2013).

O ZrO, apresenta trés formas polimoérficas, dependendo da temperatura:
monoclinica, tetragonal e cubica. Inicialmente tem-se a fase de estrutura
cristalina monoclinica, estavel a pressao atmosférica e entre a temperatura
ambiente e 1170 °C, aproximadamente; com o aquecimento, a partir dessa
temperatura, ha a primeira transformacéo de fase, onde a Zircénia passa a se
apresentar como uma fase de estrutura cristalina tetragonal, estavel até
temperaturas em torno de 2370 °C; a temperaturas superiores a esta, a
ZircOnia sofre uma nova transformacéo de fase e assume a estrutura cubica
até o seu ponto de fusdo (SANTOS, 2012). A Figura 2.3 traz uma
exemplificacao dessas transformacoes de fase.

Figura 2.3 - Transformacgdes de fase do ZrO,. (SANTOS, 2012)

Monoclinica Tetragonal Chibica

Fonte: SANTOS, 2012.

A transformagcdo de fase é acompanhada de uma mudanca de volume. A
transformacao da fase tetragonal para cubica gera um aumento de ~2,5% em

seu volume, enquanto a transformacéao da fase tetragonal para a monoclinica,
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numa etapa de resfriamento, gera um aumento de volume de ~4,5% (SANTOS,
2012).

A temperatura ambiente, a estrutura cristalina estavel da Zirconia é a
monoclinica, no entanto esta fase & muito fragil, dificultando sua aplicagdo em
componentes estruturais. Estudos anteriores mostram que a adicdo de aditivos
formando uma solucéo intersticial permite a retencao das fases tetragonal e/ou
cubica mesmo a temperaturas mais baixas, conferindo a ceramica maiores
valores de resisténcia mecanica e tenacidade a fratura. Assim, a ZircGnia pode
ser estabilizada com a adi¢ao de alguns 6xidos, como MgO, CaO e Y.0s3, pois
eles sdo capazes de formar solucao sélida com a ZrO, (SANTANA, 2015)
(SOMAVILLA, 2013).

Algumas das propriedades fisicas da Zirconia (M — monoclinica, T — tetragonal,
PSZ — parcialmente estabilizada) sdo mostradas na Tabela 2.4.

Tabela 2.4 - Propriedades da Zircénia.

PROPRIEDADE VALOR [UNIDADE]
Densidade (p) 5,86 (" g/cm3
Tenacidade a fratura (Kig) 7 —14 P59 MPa-m'?
Madulo de Young (E) 150 — 220 P2 GPa
Dureza Vickers, 5009 (Hv) 66-73M GPa
Condutividade térmica (k) 1,9-3,4 P9 W/m-K
Parametro de rede, a 5,156 M/ 3,64 (" A
Parametro de rede, b 5,191™ A
Parametro de rede, ¢ 5,304 M /527 ™ A
Angulo B 98,9 ™ 0

(M) Monoclinica; (T) tetragonal; (PSZ) Zirconia parcialmente estabilizada.

(Adaptado de SOMAVILLA, 2013)

A Zircdnia pode ainda ser utilizada como refor¢o, como no caso das ceramicas
de matriz Alumina, onde a metaestabilidade da fase tetragonal esta ligada ao
tamanho de particula, morfologia e localizacao intra ou intergranular (SANTOS,
2012). A Figura 2.4 mostra uma pequena particula de zircénia tetragonal
estabilizada com itria em uma matriz de Alumina estavel. A presenca dessas

particulas inibe o inicio ou a propagacéao de trincas.
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Figura 2.4 - Pequenas particulas de Zircénia dispersas em matriz Alumina. (1) gréo de Alumina,

(2) gréo de Zirconia.

N\

Fonte: KUNTZ, 2006.

2.3.3. Elementos de terras raras

Os elementos de terras raras sdao um grupo de 17 elementos da tabela
periédica: o trio (Y), o escandio (Sc) e a série dos lantanideos (entre eles o
lantanio (La), cério (Ce), holmio (Ho), eurdpio (Eu), gadolinio (Gd)). Os terras
raras aparecem como compostos de cations trivalentes em carbonatos, 6xidos,
fosfatos e silicatos (GAMBOGI, 2016).

Os elementos de terras raras sao obtidos, principalmente, dos minerais dos
grupos da bastnaesita (Ce, La)COsF, monazita (Ce, La)PO,, argilas ibnicas
portadoras de terras raras e xenotimio (YPO,) (ANDRADE, 2015).

O consumo global de terras raras estd em ascensdo. Dados da Roskill
Information Services Ltd. afirmam que no ano de 2014 foram consumidas
119000 toneladas de terras raras. A Tabela 2.5 mostra uma divisdo de
consumo por area, dos quais 26% representam o consumo nas demais areas
(incluindo ceramicas, vidros, pigmentos e usos diversos). Compostos de itrio,
por exemplo, tem uma vasta aplicacdo em ceramicas e aplicacoes

metallrgicas.
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Tabela 2.5 - Consumo de terras raras por area no ano de 2014

CONSUMO DE TERRAS RARAS NO ANO DE 2014

AREA PARTICIPAGAO (%)
Catalisadores 23
Produtos magnéticos 22
Matalurgia 16
Polimento 13
Outros usos 26

Fonte: GAMBOGI, 2016.

No topo da producao e de reservas de terras raras estd a China. Quanto ao
namero de reservas, o Brasil assume a segunda colocacao. Dados referentes
as reservas e producdo dos cinco maiores paises detentores de reservas de
terras raras estao dispostos na Tabela 2.6.

Tabela 2.6 - Reserva e producdo mundial de terras raras

DISCRIMINACAO  RESERVAS (103 T) PRODUCAO (T)

PAISES 2014 2013® 2014 (%)
Brasil 22.000" 600 0® 0
China 55.000 95.000 95.000 95.000

Estados Unidos da

América 1.800 5.500 7.000 7.000

Austrélia 3.200 2.000 2.500 2.500
india 3.100 2.900 3.000 3.000

(1) Reserva lavravel em OTR; (2) refere-se a producdo de monazita, a partir do estoque da INB
no municipio de Sao Francisco do Itabapoana — RJ; (r) revisado; (p) dado preliminar.

(Adaptado de ANDRADE, 2015)

2.3.4. Oxido de Lantanio

O éxido de lantanio, La>O3, também chamado de Lantania, € um dos 6xidos de
terras raras mais conhecidos, tem caracteristica substancialmente inorgéanico,
estrutura hexagonal, alto ponto de fusdao (2315 °C) e baixa solubilidade em
agua.

Com o aquecimento, o La,O3 passa por mudangas na sua estrutura cristalina. A
primeira delas ocorre a 310°C quando sua estrutura cristalina muda de
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hexagonal para cubida de face centrada, e a segunda a 865°C passando para
cubica de corpo centrado (ARAUJO, 2015).

Suas aplicacbes sado variadas: materiais eletrbnicos — telefones celulares,
discos rigidos de computador, monitores e televisdes; lasers; vidros 6ticos (este
6xido confere aumento da densidade, indice de refracao, e dureza) e fibra 6tica
(LANTHANUM, 2016).

Elementos de terra rara, por exemplo, o cério e o lantanio, podem ser utilizados
ndao somente como estabilizador do oxido de zircdnio tetragonal, mas também
como auxiliar da Al,Os, SiC, SizN4, entre outras, o que confere a estas
ceramicas melhores propriedades fisicas e mecanicas (SOUSA, 2013).

2.4. COMPOSITOS CERAMICOS

Compésitos sédo materiais formados a partir da combina¢cdo de mais de um
material ou fase. Esta combinagéo busca atingir as melhores caracteristicas de

cada um de seus componentes.

Compésitos sao constituidos por uma fase dispersa envolta por uma fase
continua, a matriz. Suas propriedades sao dependentes das fases
constituintes, das suas quantidades relativas e da distribuicao da fase dispersa
(CALLISTER, 2002). O reforgco € o elemento responsavel pela estrutura interna
do compdsito, sendo mais resistente. Enquanto a matriz d4 forma estavel e
acrescenta a necessaria tenacidade ao composito, determina a temperatura
maxima de servico do compdsito, controla a sua resisténcia ao meio ambiente,

além de permitir uma superficie com bom acabamento (RIBEIRO, 2016).

Alguns compositos tém materiais ceramicos como sua fase matriz, os
chamados CMCs. CMCs visam a unido das boas caracteristicas dos materiais
ceramicos, como boa resisténcia a oxidacdo e degradacdo a elevadas
temperaturas, ao melhoramento de suas limitagbes, a baixa tenacidade a
fratura, por exemplo. O que permite a variedade de aplicacbes desses
materiais (CALLISTER, 2002). Um exemplo classico de compésito de matriz
ceramica é o concreto onde, além da matriz (cimento), a fase dispersa
(agregados) sao materiais ceramicos (CARTER e NORTON, 2007).
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Os valores de tenacidade a fratura dos materiais ceramicos sao valores entre 1
— 5 MPa m"2, enquanto CMCs melhorados com finos particulados, podem ter
esses melhorados para algo entre 6 — 20 MPa m"2. Essas melhorias podem
ser explicadas a partir do fenbmeno da transformacéo de fases que inibe a
propagacao das trincas (CALLISTER, 2002).

2.5. PROCESSAMENTO DE MATERIAIS CERAMICOS

A producgédo de ceramicas avangadas exige cuidadoso controle em cada uma
de suas etapas de fabricagdo, pois suas propriedades finais sdo dependentes,
além da natureza quimica e das propriedades fisicas das matérias-primas, do
processo produtivo.

A rota de fabricacdo a partir da queima de pds compactados € largamente
utilizada na fabricacdo de ceramicas policristalinas. Essa rota, simplificada na
Figura 2.5, inicia pela etapa de preparacao do pé ceramico (trituracdo, mistura
e moagem) e as etapas de secagem, conformacgao (prensagem, extruséo, etc.)
e queima do p6 (RAHAMAN, 2005).

Figura 2.5 - Fluxo béasico da producao de ceramicas policristalinas pelo método de queima dos
pos.
PO
|

Mistura

Consolidacéo

!

PO CONFORMADO
(corpo verde)

Queima

!

PRODUTO
POLICRISTALINO DENSO

Fonte: RAHAMAN, 2005.
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2.5.1. Modificacao do tamanho de grao

A fim de aumentar sua capacidade de sinterizacdo, inicialmente os pés
ceramicos sdao moidos até a ordem de micrémetros. Por outro lado, com a
moagem surgem forgas atrativas nas superficies das particulas que tendem a
formar aglomeragcées descontroladas e dificultar a processabilidade
(RAHAMAN, 2005). Assim, a granulometria desses materiais deve ser
conhecida e controlada.

A sinterabilidade, densificacdo que ocorre com 0 aquecimento a temperaturas
abaixo da fusdo, é um requisito fundamental de qualquer pé. O tamanho de
particula (distancia entre elas numa disperséo), a area de superficie especifica,
o tamanho cristalino e a densidade dos pés, sdo fatores de influéncia na
sinterabilidade. Pés finos, em geral, sdo sinterizados a temperaturas mais
baixas e resultardao numa microestrutura mais fina (PAPINI, 2003). Por fim, a
resisténcia de solidos frageis a propagacao de trincas pode ser fortemente
influenciada pela microestrutura (GARCIA e HOTZA, 2012).

Além do diametro médio, a distribuicao granulométrica do pé é uma informacao
importante, pois para diferentes distribuicdes de tamanho de particula, diferente
sera o seu comportamento durante o processamento e suas propriedades
finais (HAUSNER, 1981). A distribuicédo influencia a estabilidade dos pés, pds
bem dispersos sdao mais estaveis, o que melhora a reprodutibilidade de sua
andlise (PAPINI, 2003).

Existe uma variedade de métodos para sintese de pos ceramicos, divididos
entre métodos mecanicos e quimicos. Métodos mecanicos, envolvendo
moagem a altas velocidades, vem sendo bastante empregados em ceramicas
avancadas (RAHAMAN, 2005).

Particulas solidas podem ser quebradas em particulas menores por meio de
moagem. Dentre as maquinas disponiveis para esta operagéo, esta o moinho
de bolas. Moinhos de bolas consistem em um cilindro horizontal (jarro) e bolas
(feitas de material resistentes como acgo, ou Alumina). Neste processo o jarro
realiza um movimento rotatério constante, fazendo com que as bolas se

choquem umas contra as outras, contra as paredes do jarro e as particulas do
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material, provocando a reducao do tamanho das particulas. Para os moinhos
de bolas, este processo se da devido a compressao, ao impacto e a fricgcdo das
particulas entre o0 movimento do moinho e as particulas. E sdo capazes de
obter elevadas fragées de particulas finas (RAHAMAN, 2005). A Figura 2.6

mostra um esquema de um moinho de bolas em girando em torno do seu eixo.

Figura 2.6 - Esquema de um moinho de bolas em movimento.

Fonte: RAHAMAN, 2005.

A moagem de alta energia se distingue dos outros processos de moagem pela
alta taxa de transferéncia de energia envolvida, gerada pela elevada velocidade
de giro e frequéncia de impacto com forgcas compressivas e cisalhamento,
levando a reducdo do tamanho de particula. O aumento do tempo de
processamento e da relagcdo de peso entre bolas e mistura, também séao
responsaveis por aumentar a energia envolvida na moagem (GUIMARAES,
2006).

O tempo de moagem depende do tipo de moinho utilizado e da relagdo entre o
namero de bolas e a quantidade de material. No entanto, maiores tempos de
moagem levam a uma maior contaminagdo do material com o meio de
moagem, 0O jarro e as bolas. E a quantidade de bolas presentes no jarro
também deve ser predefinida, de modo que seja obedecida a relacdo expressa
na Equacdo 2.3 (REGO, 2012).

P=V xd, xpx0,6 Equacéo 2.3
Onde,

P: a quantidade de bolas [kg];
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V: volume da camara de moagem (L);
dp: peso especifico das bolas (kg/L);

p: a taxa de ocupacao aparente das bolas (0,5 - 0,55 da capacidade total da
camara).

2.5.2. Prensagem

Apés a sintese dos materiais, a ceramica toma a forma de um compactado
verde com tamanho e forma pré-definidos a partir de um dos principais
processos: compactagao, fundi¢cdo, extrusao ou injecao.

O processo de fundicao utiliza um molde contendo a ceramica como
suspensao e é realizado a temperatura ambiente. A pasta é vazada dentro de
um molde poroso que remove o liquido e deixa o particulado compactado no
molde. Esse método se destaca na producdo de ceramicas sanitarias
(CARTER e NORTON, 2007).

As técnicas de moldagem, que incluem extrusdo e injeg&do, consistem em
misturar o pé ceramico em uma grande fragdo de volume de liquido produzindo
uma massa que é deformada plasticamente sob pressdo (CARTER e
NORTON, 2007). Estes métodos sao capazes de formar pecas com formas

variadas.

A compactacao de pds € simplesmente a pressao de um pd em fluxo livre,
onde o p6 pode ser prensado a seco ou com a adicao de um ligante. A pressao
pode ser aplicada em uUnico eixo (uniaxial) ou isostaticamente. A escolha do
método de prensagem depende da forma final do produto (CARTER e
NORTON, 2007). De modo geral, o processo de prensagem tem trés etapas
distintas: preenchimento da cavidade do molde, compactacédo e extracdo da
peca, Figura 2.7.

A Figura 2.8 esquematiza as principais técnicas e etapas de prensagem.
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Figura 2.7 - Etapas de prensagem uniaxial simples: preenchimento, compactacao e extragéo.

bRl

Fonte: CARTER e NORTON, 2007.

Figura 2.8 - Esquematizacao das principais técnicas de prensagem: (a) uniaxial de agao

simples, (b) uniaxial de dupla acéo e (c) isostatica a frio.
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Fonte: REGO, 2012.

A prensagem uniaxial, a mais empregada no processamento de ceramicas, €
geralmente utilizada na formagao de formas simples. Contém molde com os
seguintes elementos basicos pungédo superior, pungdo inferior e a matriz. Na
prensagem uniaxial de agdo simples, o pungdo superior € introduzido na
cavidade que contém o pd, enquanto a matriz e pungéo inferior permanecem
imoveis (BRISTOT et al., 2014). Também pode ser de dupla acao, onde tem-se
a aplicagdo de forgas em dois sentidos, comumente utilizada para pegas de
elevada espessura (REGO, 2012).

A prensagem isostatica consiste numa matriz elastomérica flexivel que é
preenchida pelo pé ceramico e posteriormente selada; sua superficie externa é
comprimida pela acdo de um fluido pressurizado gerando o compactado verde
(BRISTOT et al., 2012). A presséo aplicada é transmitida ao molde flexivel pelo
liquido, de acordo com a lei de Pascal, sendo o p6 prensado uniformemente
em todas as direcdes, conservando a forma do molde. Este processo € o

utilizado na fabricacdo de velas automotivas e permite a fabricacdo de pecas
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simples e simétricas, ou com detalhes complexos e uma alta razao
comprimento - diametro (CAMARGO, 1993).

Neste tipo de prensagem, as pressodes utilizadas podem ser de até 300 MPa,
dependendo do material e do tipo de prensa, a fim de maximizar a densidade
do compactado (CARTER e NORTON, 2007).

2.5.3. Sinterizacao

Sinterizacao é a etapa de fabricacdo de ceramicos e de outros materiais, onde
ocorre a densificacdo de compactados, com a transformacéo de um pé em um
corpo sélido, através do transporte de matéria. E um processo termicamente
ativado que visa desenvolver as propriedades desejadas nos materiais. A
temperatura de sinterizacéo €, aproximadamente, 2/3 da temperatura de fusao
do material. Entretanto, a ideia de sinterizagéo € unir as particulas sem fundi-
las. Podendo-se, no entanto, usar um aditivo que funde (CARTER e NORTON,
2007).

Durante o processo de sinterizacdao convencional de um p6 compactado,
ocorrem os fendbmenos de densificacdo e de crescimento de grao através de
mecanismos de difusdo atébmica. Mesmo existindo formas emergentes na
producdo de ceramicas, como as técnicas de sinterizagdo por prensagem a
quente, a sinterizacao por plasma (spark plasma sintering) ou a sinterizacao
por corrente pulsada, a sinterizacdo convencional ainda é a técnica mais
atrativa, devido ao seu baixo custo e simplicidade, se comparada as demais
(LAKSHMANAN, 2012).

Considerando a légica geral do processo de sinterizacdo, pode-se afirmar que
(CARTER e NORTON, 2007):

e Quando as particulas de po cristalino se juntam, a juncédo é um contorno
de gréo;

e O corpo sélido formado tera densidade menor que 100%, ainda com
presenca de poros;

e Embora a sinterizagdo envolva graos de pds soélidos, se houver um

componente de baixa temperatura de fusao, pode-se formar um liquido
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(sinterizacdo em fase liquida), onde este liquido &€ considerado uma
fase transitéria;

e Apbs e durante a sinterizacao, alguns graos vao crescer e consumir
outros (CARTER e NORTON, 2007).

A forca motriz para a sinterizacdo é a diminuicdo da energia de superficie do
sistema devido a reducdo da porosidade. Esta diminuicdo de energia de
superficie ocorre porque a interface material/poro é substituida por uma
interface material/material (ROCHA, 2011). Como a superficie do sistema é
uma regiao de concentragdo de defeitos estruturais, a energia da superficie é
bem maior que a energia no interior da estrutura cristalina. Logo, é possivel
diminuir a energia do sistema, diminuindo a sua area superficial. Na
sinterizacao, o sistema tenta evoluir para o seu estado de menor energia.

Sao fatores que influenciam a sinterizagdo (ROCHA, 2011):

e A natureza do material de partida;
e A densidade do compactado verde,
e (O tamanho e a area superficial das particulas;

e A atmosfera, a temperatura e a taxa de aquecimento.

O processo de sinterizacao pode ser dividido em dois tipos: sinterizacao em
fase solida e sinterizagdo em fase liquida. E a cinética destes dois tipos é
bastante distinta, quanto a forma com a qual o material é transportado para o
fechamento dos poros.

Na sinterizacdo em fase sélida, o transporte ocorre, geralmente, por difusao.
Este processo é muito utilizado em sistemas 6xidos e requer pés muito finos e
altas temperaturas, para promover a difusao atémica (SILVA, 2000).

Este tipo de sinterizacao é caracterizado pela presenca de 3 estagios: inicial,
intermediario e final. No estagio inicial ocorre: a formacdo de interface e
crescimento do pesco¢o, a densidade do corpo aumenta (de 60%, quando
ainda compactado verde, para 65%), diminuicdo da area superficial e ainda nao
se verifica crescimento dos graos. Ja no estagio intermediario, os graos

comecam a crescer, a densificacdo do corpo passa de 65% para 90% e
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ocorrem mudancas estruturais no material. No estagio final, acontece uma
mudanga acentuada na microestrutura do material, a eliminacdo dos poros e
crescimento dos graos (ROCHA, 2011).

As Figuras 2.9 e 2.10 mostram, respectivamente, um esquema da sinterizacao

no estado solido e seus estagios.

Figura 2.9 - Sinterizagdo em fase solida.
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Fonte: ROCHA, 2011.

Figura 2.10 - Estagio da sinterizagdo em fase solida.
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Fonte: REGO, 2012.

Nos casos de sinterizacdo em fase liquida, o transporte de material se da pelo
liguido formado na estrutura. Este liquido pode ser formado pela fusdo de um
dos componentes ou pela reacao entre componentes do sistema. A quantidade
de aditivos formadores de fase liquida interfere na fracdo volumétrica de
liquido, influenciando também a taxa de sinterizacdo e microestrutura final
(ROCHA, 2011).

A sinterizacdo com formacéao de fase liquida é, geralmente, mais rapida. Nela
sao verificados trés estagios distintos. O primeiro estagio € o de rearranjo de
particulas, onde ocorre a formacao de fluido viscoso que molha e se espalha
pelas particulas, juntando-as por pressao capilar; ja aqui a densificagdo pode
ser completa, caso o volume de liquido seja suficiente para preencher os poros.



41

No segundo estagio, o de solucao-precipitacdo, se da a dissolugcao de
pequenas particulas soélidas presentes no liquido e, como a pressao capilar
continua atuando, pode ocorrer um rearranjo adicional durante o crescimento
de grao, conduzindo a uma maior densificacdo. No estagio final, conhecido
como coalescéncia, ocorre uma diminuicdo na taxa de densificagdo e,
simultaneamente, recristalizacdo e crescimento de grdo até a parada do
processo (ROCHA, 2011). Uma exemplificacdo de sinterizagdo em estado
liquido é feita na Figura 2.11.

Figura 2.11 - Sinterizagdo com fase liquida.
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Fonte: ROCHA, 2011.

A adicdo de pequenas quantidades de inclusbes nanométricas, como a
presenga de Zircbnia numa matriz Alumina, pode inibir o crescimento de graos
durante a sinterizacao, favorecendo o aumento das propriedades finais da
ceramica. No entanto, a presenga dessas inclusbes pode dificultar a
densificagdo durante a sinterizacao (RODRIGUES et al., 2012).

2.6. INDUSTRIA DE OLEO E GAS

O petréleo é um composto formado por uma mistura de hidrocarbonetos
(aproximadamente 90% da composi¢do dos Oleos crus) e também elementos
como nitrogénio, enxofre e oxigénio (VIEIRA, 2013). Ele ndo possui formula
quimica e sim uma composicao que pode sofrer variacdes de acordo com a
sua origem, apresentando diferentes caracteristicas de densidade, enxofre,
acidez e cor (ARAUJO, 2015).
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A Tabela 2.7 apresenta as caracteristicas de amostras de petréleo cru de
origem de pocos sergipanos de terra e de mar, material cedido para pesquisas
no Laborat6rio de Ceramicas Avangadas da UFPE.

Tabela 2.7 - Caracterizacao do Petréleo Terra e Mar. (RNEST — Refinaria Abreu e Lima — PE)

AMOSTRA ENSAIO RES NUM UNIDADE
VISC. CIN. 50 GC 10,97 mm2/s
Amostra M — ENXOFRE TOTAL 2251 mg/kg
Amostra de NPMERO ACIDEZ TOTAL 0,05 mg KOH/g
petroleo cru AGUA E SEDIMENTOS 0,60 % volume
extraido de pogos SAL COMO NACL 83,50 mg/kg
de mar do estado
de Sergipe DENS. 20/4 GC 0,8557 -
2 API 33,15 -
VISC. CIN. 50 GC 364,90 mm2/s
Amostra T — ENXOFRE TOTAL 4368 mg/kg
Amostra de NPMERO ACIDEZ TOTAL 0,09 mg KOH/g
petroleo cru AGUA E SEDIMENTOS 0,05 % volume
extraido de pogos
de terra do estado SAL COMO NACL 37,80 mg/kg
de Sergipe DENS. 20/4 GC 0,9237 -
2 API 21,09 -

(Adaptado de ARAUJO, 2015)

Com base na classificacdo do American Petréleum Institute — API, o petrdleo
cru de origem de mar (amostra M) analisado na tabela 2.9 é considerado um
Oleo leve (grau APl 33,15) — de maior valor comercial, capaz de gerar maior
quantidade de derivados nobres como a gasolina, o diesel e o GLP. Ja o
petréleo cru de origem de terra (amostra T) apresenta um grau APl 21,09 e é
considerado um Oleo pesado (de menor valor comercial). A classificacdo dos
Oleos esta relacionada a densidade apresentada pelos 6leos e ao teor de
enxofre (ARAUJO, 2015).

A analise do numero de acidez total, indice que mede a acidez nafténica do
petréleo, também é importante. Acidos nafténicos podem atacar as unidades
da refinaria causando corrosao em equipamentos e tubula¢cdées de unidades de
destilacdo de cru com temperaturas mais elevadas. Este indice é considerado
alto quando o valor presente no petréleo é superior a 0,5mg KOH/g. As

amostras analisadas, apesar de apresentarem baixos valores de acidez
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nafténcia, apresentam alto teor de enxofre total, indice também nocivo as
agressoes por corrosao. A Portaria ANP n® 42 especifica que teor de enxofre
ideal é algo entre 500 — 1800 mg/kg (ARAUJO, 2015).

Devido as caracteristicas dos fluidos presentes utilizados neste segmento, a
corrosao torna-se um grande problema, econémico e até ambiental, que afeta
todas as etapas, como na produgdo e no processamento e transporte de
produtos e equipamentos. A investigacao da corrosdo em aplicacées de
campos petroliferos € importante, uma vez que a os custos devido a corrosao
representa uma grande parcela dos custos totais para as empresas produtoras
de petrdleo e gas a cada ano em todo o mundo. Onde a corrosédo geral e a
localizada s&o os tipos mais comuns nas ocorréncias (FINSGAR e JACKSON,
2014).

A presenca de diéxido de carbono (CO.) e sulfeto de hidrogénio (H.S),
problemas caracteristicos da industria de petréleo e gas, provoca graves danos
corrosivos ao sistema — incentivados pela producao de hidrogénio. Como um
acido fraco, o H.S pode facilmente tornar-se uma fonte de ions de hidrogénio
particularmente se estiver presente em pog¢os muito profundos em que a
pressao diminui o pH. A corrosédo por HoS é também conhecida como corroséo
"acida" (TIU e ADVINCULA, 2015). O CO,, quando dissolvido em agua forma o
acido carbbnico, podendo causar corrosdo generalizada ou localizada; ja o
H.S, quando dissolvido em agua forma uma solucédo aquosa - acido sulfidrico,
que também pode causar corrosdo (PELLIOCCIONE et al., 2014).

Em sistemas de producdo de petrdleo, o dleo esta sempre associado a
presenga de agua. E, ha forte corrosdo em tanques de armazenamento de 6leo
bruto, pois: na parte superior dos tanques, gases sao evaporados a partir do
produto armazenado, tais como compostos de enxofre, que se dissolveram na
agua; enquanto na parte inferior dos tanques, o acumulo de sedimentos, agua
e outras impurezas promovem o ataque corrosivo (VIEIRA, 2013).

De modo geral, a corrosao pode ter consequéncias diretas e indiretas, entre
elas: substituicdo do equipamento danificado, paralisacao do equipamento por

falhas ocasionadas por corrosdo, emprego de manutencdo preventiva —
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pintura, adicdo de inibidores de corrosdo, revestimentos, etc, e
superdimensionamento de projetos (GENTIL, 2012).

Sao métodos frequentemente usados para 0 combate a corrosdo dos
equipamentos metalicos (GENTIL, 2012):

e Métodos baseados na modificacdo do processo, como a aplicacdo de
protecao catddica;

e Métodos baseados na modificacdo do meio corrosivo, como a adicao de
inibidores de corroséo;

e Métodos baseados na modificacdo do metal, por exemplo a adicdo de
elementos de liga e;

e Métodos baseados em revestimentos protetores, revestimentos
organicos — tintas, revestimentos inorganicos — esmaltes e cimentos,

revestimentos metalicos, etc.

Assim, como alternativa aos tradicionais métodos de combate a corrosao esta
a deposicdo de revestimentos ceramicos, que surgem como materiais
interessantes por apresentarem resultados satisfatérios na inibicdo da corroséo

do aco, a¢o galvanizado e do aluminio (SILVA et al., 2013).

2.7. REVESTIMENTOS CERAMICOS

Ceramicas avancadas tém muitas de suas aplicacdes industriais voltadas para

o setor de revestimentos ceramicos por pulverizagéao.

Dentre os diferentes processos de pulverizacao, esta o revestimento conhecido
como plasma spraying, ou pulverizagdo por plasma, largamente utilizado na
formacdo de revestimentos resistentes ao desgaste em componentes de
motores diesel e para producao de revestimentos de barreira térmica (thermal
barrier coating - TBC) em metais para motores de turbina. Nesta técnica, os
pds-ceramicos, suspensos em uma chama de plasma, sao depositados sobre
um substrato (CARTER e NORTON, 2007).

Esses sistemas apresentam, geralmente, duas camadas de revestimentos:

uma camada de adesao (bond coat) e uma camada isolante (top coat). O bond
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coat tem a funcdo de melhorar a ligacdo entre o substrato e o top coat,
enquanto o fop coat deve proteger o substrato da oxidacdo e
consequentemente da corrosdo (ARAUJO, 2015).

Ceramicas do tipo Zirconia estabilizada com ltria (YSZ, com porcentagem de
itria entre 6-8% em peso) é um dos materiais mais investigados como top coat
para uso como TBC. Enquanto ligas comerciais do tipo Ni-Cr-Al-Y séao
utilizadas na camada de ligagcdo (CARTER e NORTON, 2007). A Figura 2.12
mostra uma esquematizacao desse tipo de revestimento sob um substrato
metalico.

Figura 2.12 - Representagao esquematica de um revestimento de barreira térmica. As
temperaturas relativas nas diferentes partes do revestimento séo indicadas.

Gazesz de
combustdo

VN

Parede metdlica rCamadade Revestimento YSZ
ligacdo

(Adaptado de CARTER e NORTON, 2007)

Outras aplicacdes para os revestimentos ceramicos estdo em desenvolvimento,
como o uso destas ceramicas como revestimento para protegcdo contra a
corrosdo em matrizes metdlicas da industria petrolifera, no qual estes materiais
devem apresentar boas caracteristicas de estabilidade quimica, resisténcia a

corrosao e resisténcia a altas temperaturas.

Estudos de caracterizacao e producdo de novas ceramicas avancadas para
uso como fop coat, como por exemplo, compadsitos ceramicos do tipo Al.O3 —

ZrO, — Y03 aplicados em substratos metalicos por técnica de aspersao
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térmica a plasma spray, vém sendo desenvolvidos para conter a degradacao
por corrosdo de matrizes metdlicas na industria do petréleo. Estas ceramicas,
além de terem sua microestrutura, as propriedades mecénicas e a estabilidade
ao ambiente de petréleo cru analisadas, passam por analises apés aplicacao
do revestimento sobre um substrato, com ensaios de ades&o e riscamento
(ARAUJO, 2015).
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3 MATERIAIS E METODOS

Esta secao descreve os materiais € a metodologia utilizada na fabricacao e na
caracterizacao da ceramica do tipo Alumina-Zirconia reforcada com Lantania. A
caracterizacao destas ceramicas foi realizada antes e ap6s 90 dias de imersao
em petroleo cru e seguiram o planejamento de experimentos ilustrado na

Figura 3.1.
Figura 3.1 - Fluxograma do procedimento experimental.
SELE(;AQ DAS MATERIAS PRIMAS o AL;O3
CERAMICAS AVANCADAS ZrOp
La203
A - DRX
CARACTERIZACAO DOS POS -——- ATP
: Moagem 12h
PROCESSAMENTO DAS COMPOSICOES = = == Compactagdo 12ton - 5min

Sinterizacao 3 ciclos térmicos
Metalografia

DRX
MO

CARACTERIZAGAO DAS CERAMICAS -—== hélg\sl

HV
DENSIDADE

IMERSAO EM PETROLEO CRU -—— 90 DIAS

l MO

CARACTERIZAGAO APOS IMERSAO -——— HV
DRX
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3.1. MATERIAIS

3.1.1. Selecao dos materiais

Os pés - 6xido de aluminio (Al,Os3 — 99% de pureza, ELIZABETH), 6xido de
zircbnio (ZrO2 — 99% de pureza, Acros) e 6xido de lantanio (LaxOs — 99,9% de
pureza, VETEC) - foram pesados em balanca analitica (MARCONI, modelo
MA-2104N) de acordo com a propor¢cdo em peso indicada na Tabela 3.1. A
Lantania foi adicionada nas composi¢cdes buscando a funcao de estabilizadora
de Zirconia.

Tabela 3.1 - Composicdes das cerdmicas do tipo Al,O3-ZrO,-La,O5 para origem dos corpos de

prova.
; PROPORCAO EM PESO [%]
COMPOSICAO
A|203 Zr02 L3203
co1 78 20 2
Co02 83 15 2
co3 88 10 2

3.1.2. Processamento dos materiais

Inicialmente os po6s constituintes foram pesados de acordo com as 03
composicbées mostradas na Tabela 3.1 e entdo misturados e moidos em
moinho de bolas de alta energia. Em seguida, as composicbes foram
compactadas por prensagem uniaxial e sinterizadas convencionalmente em
fornos de altas temperaturas, dando origem as amostras a serem

caracterizadas.

3.1.2.1. Moagem

A moagem foi realizada em moinho de bolas (MARCONI, modelo MA-500)
regulado para atuar com agitacdao de 200rpm. Os p6s foram colocados dentro
de um jarro de aluminio contendo 31 bolas de Alumina. A Figura 3.2 apresenta

imagens do moinho e jarro utilizados.
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Figura 3.2 Moinho de bolas com protecao de seguranca (a) e jarro de aluminio (b).

Esta etapa de moagem se deu em duas etapas. Primeiro, foram moidas
amostras de Al,O3; durante diferentes intervalos: 12h, 18h e 24h. Em seguida,
apos a analise de analise de tamanho de particula, optou-se pela moagem das
composigdes por 12 horas.

3.1.2.2. Compactagéo uniaxial

Os pébds ceramicos foram compactados em prensa hidraulica uniaxial
(SCHIWING SIWA, modelo ART6500089), Figura 3.3, a partir da aplicagéo de
uma carga de 12 toneladas em matriz cilindrica (classe AISI D6, tratada

termicamente).

Figura 3.3 - Prensa hidraulica
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A figura 3.4 (a) mostra a matriz cilindrica onde é contendo a mistura a ser
prensada, respeitando a maxima capacidade do equipamento (15 toneladas).
Com base nas composicdes, foram confeccionados corpos de provas
(pastilhas) no formato de discos com diametro @30 mm, Figura 3.4 (b)
apresenta um dos corpos de prova a verde.

Figura 3.4 — (a) Matriz metdlica e (b) Pastilha obtida por prensagem uniaxial dos pos.

3.1.2.3. Sinterizacao

Em seguida, os compactados foram sinterizados em fornos de altas
temperaturas no Laboratério de Ceramicas Avancadas da UFPE:

e Forno tipo mufla Jung 1400, Figura 3.5, para as amostras sinterizadas a
1350°C e;

e Forno tipo mufla EDG 1700, Figura 3.6, para sinterizacao a 1500°C e
1650°C.
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Figura 3.5 - Forno Jung1400.

Figura 3.6 - Forno EDG 1700.

Para sinterizagdo das amostras foram utilizados trés ciclos térmicos diferentes,

mostrados na Tabela 3.2.

Tabela 3.2 - Ciclos térmicos de sinterizagédo - parametros.

TEMPERATURA DE QUEIMA ~ DURAGAO DO PATAMAR DE

CICLO TERMICO QUEIMA
[*C] h]
01 1350 24
02 1500 2

03 1650
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No ciclo térmico 01, as amostras foram sinterizadas utilizando uma rampa de
aquecimento de 10°C/min até atingir o patamar de 1350°C, que teve duracgao
de 24h. Em seguida, as amostras foram resfriadas até a temperatura ambiente
dentro do forno, sem ventilagédo forgada.

As amostras sinterizadas com o ciclo térmico 02 foram inicialmente aquecidas,
a uma taxa de 15°C/min, até atingir 700°C e permanecendo por 1 hora neste
patamar; em seguida, a temperatura foi aumentada até 1050°C, com rampa de
aquecimento de 15°C/min, ficando 0,5 hora neste patamar; a temperatura do
forno foi novamente aumentada até 1500°C, rampa de 10°C/min,
permanecendo nesta temperatura por 2 horas para sinterizagdo das amostras;
finalmente o forno foi resfriado até 800°C, ficando 0,5 hora neste patamar, e
entdo resfriado até a temperatura ambiente.

O ciclo térmico 03 seguiu de forma analoga ao ciclo 02, apenas com diferenca
no parametro T3 (de 1500°C para 1650°C).

Estas rampas de aquecimento estdo esquematizadas nas Figuras 3.7, 3.8 e
3.9. Onde as rampas de resfriamento sdo tedricas, pois 0 equipamento nao
possui sistema de resfriamento forcado que garanta o desempenho da taxa

descrita.
Figura 3.7 - Esquematizagao do ciclo térmico 01.
CICLO TERMICO 01
1600
1400 1350°C - 24h

1200
1000
800

T (°c)

600

400

200

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30
t(h)
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Figura 3.8 - Esquematizacao do ciclo térmico 02.

CICLO TERMICO 02
1600

1500°C - 2h
1400 :

1200
1000

800 - .... ...........

T (°c)
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400

200

0 1 2 3 4 5 6 7 8
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Figura 3.9 - Esquematizacao do ciclo térmico 03.

CICLO TERMICO 03

1800
1650°C - 2h

1600

1400

1200

T (°c)
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200

0 1 2 3 4 5 6 7 8
t(h)

Como todas as 03 composicdes foram sinterizadas utilizando os parametros de

queima descritos anteriormente, foram originadas 09 tipos diferentes de
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amostras a serem estudadas. A tabela 3.3 especificadas traz dados de
composicao e parametros de queima das amostras.

Tabela 3.3 - Amostras produzidas — composi¢ao e parametros de queima.

COMPOSIGAO DOS POS PARAMETROS DE QUEIMA
AMOSTRA DA MISTURA TEMPERATURA  Dona¢ho DO
[% PESO] 2C] [h]
01 AlsO; — 20% ZrO; — 2% La,Os
02 Al;O; — 15% ZrOj — 2% La,0s 1350 24
03 Al,O; — 10% ZrO; — 2% La,0s
04 AlsO; — 20% ZrO; — 2% La,0s
05 Al;O; — 15% ZrOj — 2% La,0s 1500 02
06 Al,O; — 10% ZrO; — 2% La,Os
07 Al;O; — 20% ZrO; — 2% La,0s
08 Al;O; — 15% ZrOj — 2% La,0s 1650 02
09 Al,O; — 10% ZrO; — 2% LayOs

3.2. ETAPA DE CARACTERIZACAO

3.2.1. Caracterizacao dos pos

Os poés constituintes foram inicialmente caracterizados por ensaios de Difragéo
de Raios-X (DRX) e Analise de Tamanho de particulas (ATP).

3.2.1.1. Difragdo de Raios-X (DRX)

A analise por Difracdo de Raios-X foi realizada no Centro de Tecnologias
Estratégicas do Nordeste — CETENE em difratdmetro de raios-X (Bruker,
modelo D8 Advanced Davinci) utilizando os parametros indicados na Tabela
3.4.
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A técnica de DRX consiste na emissao de ondas eletromagnéticas (raios-X)
gerados a partir de elementos que emitem determinada quantidade de fétons
gue sao colimados e direcionados sobre a amostra a ser analisada, difratando-
os em determinados angulos. Os raios difratados sao detectados e
transformados em sinais, que por sua vez sao identificados em um gréfico:
intensidade do sinal (expressa em contagem por segundo — cps) em funcao do
angulo de varredura (26 — angulo de Bragg) (SANTOS, 2007).

Tabela 3.4 - Parametros de varredura das amostras.

PARAMETRO VALOR
Configuracao 6-20
Radiacao CuKa
K-Alphai [A] 1,5406
K-Alpha2 [A] 1,54439
K-Beta [A] 1,39222
Energia no tubo 40 mA, 40 kV
Faixa angular (°26) 102 a 80°
Tempo de varredura 18,733 min

Inicialmente foram identificados, isoladamente, os picos de cada 6xido utilizado

nas composicoes.

A analise das fases presentes nas amostras e a analise quantitativa foram
realizadas a partir do software Match! versdo 3.3.0 da Crystal Impact. A
caracterizacao das fases presentes foi feita pela selecao no banco de dados da

Inorganic Crystal Structure Database — ICSD, disponivel no préprio software.

3.2.1.2. Analise de Tamanho de Particulas (ATP)

A influéncia da moagem na diminuicdo do tamanho de gréao foi avaliada a partir
de andlise de tamanho de particulas (ATP). Estes ensaios foram realizados no
CETENE, por andlise via umida em fluxo em equipamento da Microtrac,
modelo S3500.

Particulas muito finas tendem a aglomerar. Nas analises de ATP, a dispersao é

muito importante, para que os aglomerados nao sejam considerados como uma
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Unica particula. A fim de evitar a aglomeracao, forgas de repulsao (maiores que
as de atracao) devem ser criadas, uma das formas é a partir da interacao entre
a superficie e o meio liquido (PAPINI, 2003).

3.2.2. Caracterizacao das ceramicas sinterizadas
3.2.2.1. Difragcédo de Raios-X (DRX)

Anadlises de DRX foram feitas com radiacdo CuKa, para identificacdo dos
materiais e determinacao das fases presentes.

Desta vez o ensaio de DRX foi realizado com o intuito de identificar as fases
presentes e a composicdo quimica das 09 amostras sinterizadas. O

equipamento e os parametros foram os mesmos descritos no item 3.2.1.1.

3.2.2.2. Microscopia Otica

A caracterizacdo microestrutural foi efetuada obtendo-se imagens utilizando
microscopio 6tico e de varredura.

Primeiro, as pastilhas foram lixadas no Laboratorio de Metalografia da UFPE,
em lixadeira elétrica rotativa (Arotec, modelo Aropol 2V) com lixas de carbeto
de silicio de 220, 320, 400, 600, 1200 e 1500 meshes. Em seguida, elas foram
polidas com pasta de diamante de 0,1 um, até que apresentassem aspecto
espelhado. Com as superficies polidas, as pastilhas estavam prontas para
analise microestrutural - microscopia 6tica (MO), e também para o ensaio de

microdureza Vickers.

Para analise de microscopia 6ética, foi utilizado o Microscopio Olimpus, modelo
BX51M, do Laboratério de Microscopia e Andlise Macroestrutural da UFPE,
onde também foram realizados os ensaios de MEV e EDS.

As imagens de MO foram obtidas em trés campos para cada amostra, cada
campo com aumentos de 50x, 100x e 200x.
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3.2.2.3. Microscopia Eletrénica de Varredura

Para a obtencdo das imagens de MEV, as amostras foram inicialmente
cobertas com uma fina camada de grafite em unidade de recobrimento de
carbono (Cressington, modelo 108carbon/A) do Laboratério de Dispositivos e
Nanoestruturas da UFPE.

De modo geral, o funcionamento do microscépio eletrébnico de varredura se
baseia na focalizacao de um feixe de elétrons produzindo sinais (elétrons retro
espalhados, elétrons secundérios, elétrons Auger, etc.) quando o feixe de
elétrons atinge a superficie de uma amostra. Os elétrons secundarios, de baixa
energia (<50eV), sdo os principais responsaveis pela formacdo da imagem
analisada, pois sdo os que revelam a topografia da superficie da amostra
(SANTANA, 2015). Se somente os elétrons retroespalhados (com energia que
varia entre 50eV até o valor da energia do elétron primario) forem captados, as
informacdées de profundidade contidas na imagem serdo poucas se
comparadas com a profundidade de penetracao do feixe (DEDAVID et al.,
2007).

Nesta pesquisa, foi utilizado o microscopio eletrébnico de varredura HITACHI,
modelo TM3000, capaz de captar elétrons retroespalhados. As imagens
ampliadas a 3000x revelaram detalhes da superficie do material como, por
exemplo, informacdes sobre a morfologia e identificacdo dos compostos
quimicos utilizados nas amostras (quando complementadas com analises de
EDS).

3.2.2.4. Ensaio de Energia Dispersiva

Com equipamento adaptado ao MEV, foi possivel realizar o ensaio de
espectroscopia de energia dispersiva (EDS).

Este equipamento consiste em um detector de raios-X que identifica os raios
emitidos pelos elementos quimicos da amostra devido a atuagédo do feixe de
elétrons sobre ela, permitindo a identificacdo dos elementos presentes nas
amostras analisadas (GOMES, 2016). No EDS é possivel parar a varredura e

analisar um ponto especifico da imagem, sendo possivel também a
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determinacdo da porcentagem dos elementos presentes naquele ponto por
microanalise de raios-X, gerando um espectro (DEDAVID et al., 2007).

Este ensaio foi realizado em todas as amostras e auxiliou na interpretacao e

caracterizagdo da microestrutura de pontos selecionados da imagem.

3.2.2.5. Densidade Aparente

ApGs a sinterizacao, as ceramicas passaram ainda por ensaio de densidade de
massa aparente. A determinacdo dos valores de massa foi feita em balanca
analitica (MARCONI, modelo FA2014N) com precisdo analitica de 10 g apés
deixar as amostras imersas em agua destilada durante duas horas, para o
preenchimento dos poros.

A densidade foi obtida de acordo com a Equacédo 3.1, utilizando método do
picndmetro (GOMES, 2016).

_ (A2-Aq)
(Ag+A2)-(A1+A3)

Equacéo 3.1

Onde,

A1: massa do picnémetro vazio;

A2: massa do picnémetro + massa da amostra;

A3: massa do picnémetro + agua + massa da amostra;

A4: massa do picnémetro + agua.

3.2.2.6. Microdureza Vickers

Para o ensaio de microdureza Vickers, utilizou-se um microdurémetro
(Importécnica, modelo HVS-5) onde foi aplicada uma carga de 0,2 kgf, por 10s
e identificacdo das impressdes por lente de aumento de 10x no microscépio
otico acoplada ao equipamento. Foram realizadas 08 identacées por amostra,
onde os resultados obtidos foram as médias das identacdes.
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Por se tratar de um equipamento digital, utilizando este equipamento, o
operador identifica e mede as diagonais geradas, representada na Figura 3.10,
na identagdo enquanto o equipamento fornece a medida de dureza.

Figura 3.10 - Esquema de penetrador Vickers e impressao gerada na pec¢a ensaiada.

Fonte: GOMES, 2016.

O resultado medido é obtido a partir da relacao mostrada na Equacéo 3.2.

. 136
2 XF ><s1nT

= —2 Equaggo 3.2

F
HV = " =

Onde:
HV é o valor de microdureza medido, em [kgf/mm?];
F € a carga aplicada sobre a peca €;

A é a area de impressao deixada no corpo, medida que é obtida com base nas
diagonais (d e dz) formadas pelo penetrador piramidal de diamante.

3.3. IMERSAO EM PETROLEO CRU
As pastilhas foram imersas totalmente, em condigbes estaticas, nos fluidos:

e Petréleo cru proveniente de pocos de mar de Sergipe €;

e Petréleo cru proveniente de pocos de terra de Sergipe.

Os é6leos foram gentilmente cedidos para fins de pesquisa pela PETROBRAS e
sua analise esta disponivel na Tabela 2.7.
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A Figura 3.11 traz uma placa de petri contendo uma pastilha imersa em
petréleo cru.

Figura 3.11 - Placa de petri contendo pastilha ceramica imersa em petréleo cru.

A cada 30 dias as amostras foram retiradas para analise de Microscopia Otica
para avaliacdo do efeito corrosivo do petrdéleo cru na superficie das ceramicas.

Ao fim dos 90 dias, as amostras passaram também por novos ensaios de
microdureza Vickers e de DRX.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. CARACTERIZACAO DOS POS CERAMICOS

A fim de garantir o bom desempenho das ceradmicas produzidas, inicialmente
foram realizadas andlises e caracterizacdo microestrutural dos materiais
cristalinos constituintes — Al,O3, ZrO, e La,O; — antes de qualquer tipo de
processamento e também logo apds a etapa de moagem de alta energia.

4.1.1. Difracao de Raios-X (DRX)

Os o6xidos ceramicos utilizados na producao das ceramicas foram inicialmente
analisados individualmente pela técnica de difracdo de raios-X (DRX). As
Figuras 4.1, 4.2 e 4.3 trazem estas analises.

Figura 4.1 - Andlise de DRX do éxido de aluminio e a respectiva identificacdo dos indices de

Miller.
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Figura 4.2 - Andlise de DRX do éxido de zirconio e a respectiva identificacdo dos indices de

Miller.
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Figura 4.3 - Analise de DRX do 6xido de lantanio e a respectiva identificacdo dos indices de
Miller.
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Os espectros obtidos apresentam picos bem definidos e de acordo com o
esperado a partir de comparacao com as cartas cristalogréaficas ja difundidas

desses materiais, confirmando a pureza das matérias-primas.

Os resultados de DRX da amostra de ZrO,, Figura 4.2, trazem 0s picos
referentes a Zircbnia na fase monoclinica, sua fase estavel a temperatura
ambiente. Este resultado segue como esperado, uma vez que o material
submetido a andlise ainda ndo passara por processamento térmico que

justifigue alguma transformacéo de fase.
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4.1.2. Analise de Tamanho de Particulas (ATP)

Antes do seu processamento, as matérias-primas foram também analisadas
guanto ao tamanho e distribuicdo de particulas. Desta forma, a Tabela 4.1 traz
os valores referentes ao didametro médio de particula inicial e desvio padrao (o)
das amostras de 6xidos ceramicos puros.

Tabela 4.1 - Diametro médio da distribuicdo em volume das particulas dos éxidos ceramicos

antes da moagem.

AMOSTRA SEM MOAGEM DIAMETRO MEDIO [um]
Valor o

Al,O4 86,01 37,38

ZrO, 15,32 8,30

La,O3 18,65 8,50

Os valores de diametro médio de particulas influenciam diretamente na
qualidade da sinterizacao das ceramicas. Assim, espera-se que as ceramicas
tenham, além de refinado tamanho de grdos, uma boa distribuicao
granulométrica (sendo necessario que os pos constituintes tenham tamanhos

de particulas similares).

Para avaliar o efeito da moagem sobre o tamanho e a distribuicdo das
particulas, foram realizadas andlises de ATP apds a moagem do constituinte de
maior tamanho médio de particulas inicial, a Al,O3;. As amostras de Alumina
moidas durante 12, 18 e 24 horas em moinho de bolas de alta energia foram
analisadas em analise por via Umida de fluxo. Estes resultados estdo

apresentados nas Figuras 4.4, 4.5 e 4.6.
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12 horas de moagem.
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As curvas de distribuicdo granulométrica mostram que as particulas estdo bem

distribuidas, em torno de uma meédia, na moagem da Alumina por 12 h. Além

de apresentar uma distribuicdo normal, enquanto as outras apresentaram um

carater bimodal. A Alumina moida por 12 h gerou uma diminuicdo de tamanho

de gréo de 79,36%, suficiente para reduzir seu tamanho a valores aproximados

aos da Zircbnia e da Lantania. O que justifica a escolha de 12 horas de

moagem das amostras a seguir.

Os valores de diametro médio, bem como os percentuais de diminuicao de

tamanho de grao da Alumina apds a moagem estao mostrados na Tab. 4.2.

Tabela 4.2. Diametro médio da distribuigdo em volume das particulas do 6xido de aluminio

para diferentes tempos de moagem de alta energia.

TEMPO DE DIAMETRO MEDIO ~
AMOSTRA 1 ~2cEm [h] [um] DIMINUICAO [%]
Valor 0o
12 17,75 9,78 79,36
AlO5 18 13,51 11,03 84,29
24 10,78 9,14 87,47

Também foram analisadas amostras de trés composi¢cdes diferentes contendo

Alumina-Zirconia-Lantania ap6s 12 horas de moagem. As Figuras 4.7, 4.8 e 4.9

trazem estes resultados.

Figura 4.7 - Distribuicao granulométrica da mistura ceramica, na proporgao em peso de 78%

Alumina — 20% Zircbnia — 2% Lantania, ap6s 12 horas de moagem.
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Figura 4.8 - Distribuigcao granulométrica da mistura cerdmica, na proporgédo em peso de 83%

Alumina — 15% Zircénia — 2% Lantania, ap6s 12 horas de moagem.
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Figura 4.9 - Distribuicao granulométrica da mistura ceramica, na proporgcao em peso de 88%
Alumina — 10% Zircbénia — 2% Lantania, apos 12 horas de moagem.
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A partir dos resultados de ATP por composicéo, as ceramicas com 15 e 10%
de Zircbnia, Figuras 4.8 e 4.9, apresentam melhores distribuicbes de tamanho
de grao. O que é realmente importante, pois sistemas com larga distribuicdo de
tamanho de grao sdo mais propensas a um exagerado crescimento de gréao na
sinterizacéo.

Os diametros médios de particulas apresentados pelas Figuras 4.7, 4.8 e 4.9
sao, respectivamente, 64,62+78,86, 10,14+7,93 e 20,05 +7,02.
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42. CARACTERZACAO DAS PROPRIEDADES FiSICAS APOS
SINTERIZACAO

4.2.1. Difracao de Raios-X (DRX)

Apoés as etapas de prensagem e sinterizagéo, as ceramicas do tipo AloO3-ZrO,-
La>Og3, variando as porcentagens dos constituintes, passaram por andlise de
DRX para a identificacao das fases cristalinas presentes.

Através das Figuras 4.10, 4.11 e 4.12 pode-se verificar os resultados de DRX
para as amostras 1, 2 e 3, sinterizadas a 1350°C durante 24h. Estes
difratogramas mostram que nao houve formacao adicional de fases e que todos
0s picos indexados sdo picos caracteristicos de um dos seus constituintes,
indicando a formacéo de compadsitos ceramicos.

Nos difratogramas das amostras 1 e 2 percebe-se ainda a presenca de alguns
picos referentes a Zirconia na sua fase tetragonal (indicada nos graficos como
(T)), devido a transformacao da fase monoclinica em tetragonal, indicando a
efetividade do 6xido de lantdnio como agente estabilizador da Zircénia.

Figura 4.10 - Analise de DRX da amostra 01 (Al,O3;—20.Z2rO,—2.La,03, sinterizada a 1350°C,
durante 24 horas).
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Figura 4.11 - Analise de DRX da amostra 02 (Al,O3—15.ZrO,—2.La,03, sinterizada a 1350°C,

durante 24 horas).
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Figura 4.12 - Analise de DRX da amostra 03 (Al,O3;—10.ZrO,—2.La,03, sinterizada a 1350°C,

durante 24 horas).
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As Figuras 4.13, 4.14 e 4.15 trazem os resultados de DRX das amostras
sinterizadas a 1500°C, durante 2h neste patamar. Estes difratogramas também
mostram a presenca de Zirconia tetragonal, mesmo a temperatura ambiente,

indicando que a Zircénia foi parcialmente estabilizada com o éxido de lantanio.
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Figura 4.13 - Analise de DRX da amostra 04 (Al,03;—20.ZrO,—2.La,03, 1500°C por 2h).
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Figura 4.14 - Analise de DRX da amostra 05 (Al,O3—15.Z2rO,—2.La,03, sinterizada a 1500°C, 2

horas no patamar).
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Figura 4.15 - Analise de DRX da amostra 06 (Al,O3—10.ZrO,—2.La,03, sinterizada a 1500°C, 2

horas no patamar).
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As Figuras 4.16, 4.17 e 4.18 referem-se as analises de DRX realizadas nas

amostras 7, 8 e 9, respectivamente, sinterizadas a 1650°C durante 2h neste

patamar.

Figura 4.16 - Andlise de DRX da amostra 07 (Al,03—20.ZrO,—2.La,03, 1650°C por 2h).
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Figura 4.17 - Analise de DRX da amostra 08 (Al,O3—15.ZrO,—2.La,03, sinterizada a 1650°C, 2

horas no patamar).
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Figura 4.18 - Analise de DRX da amostra 09 (Al,O3—10.Z2rO,—2.La,03, 1650°C por 2 horas).
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Independentemente dos parametros de queima utilizados, todas as amostras
apresentaram apenas os picos referentes aos pds constituintes, configurando a

formacao de compadsito ceramico.

Para todas as amostras analisadas, a presenca de Lantania é pouco
observada, pois esta analise é pouco sensivel a deteccao de elementos com
menos de 5% do total da composicéao.



4.2.2. Microscopia Otica (MO)

As amostras foram investigadas por microscopia ética, a fim de examinar sua

microestrutura.

A Figura 4.19 traz imagens de MO das amostras 01 — 09 apds a sinterizagao,
utilizando um aumento de 100x para observagao da superficie das amostras.

Figura 4.19 - Imagens de MO com comparativo da microestrutura apresentada pelas amostras
01-09 antes da imersao em petréleo cru: (a) Amostra 01, (b) Amostra 02, (c) Amostra 03, (d)
Amostra 04, (e) Amostra 05, (f) Amostra 06, (g) Amostra 07, (h) Amostra 08 e (i) Amostra 09.

(a) (b)

A partir das figuras acima, pode-se afirmar que os compdsitos ceramicos,
apresentam superficie com boa homogeneidade. Estas imagens foram
utilizadas no monitoramento quanto ao aparecimento de trincas ou outros

defeitos a imersao em petroleo cru.
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4.2.3. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Ainda para a analise da microestrutura das amostras e do seu comportamento
apds a sinterizacdo, as amostras tiveram sua superficie analisadas em

microscopio eletrénico de varredura com aumentos entre 1000 e 4000x.

As Figuras 4.20, 4.21 e 4.22 mostram os resultados de MEV dos compdsitos
ceramicos para trés diferentes tipos de composicao, sinterizadas a 1350°C.
Onde o compésito com 15% de Zirconia, Figura 4.24, aparenta uma maior
densificacdo e microestrutura homogénea e com graos refinados. Enquanto o
composito com 20% de Zirconia (Amostra 01) apresenta um aumento no

tamanho de grdo, mas dentro da normalidade.

Figura 4.20 - Microscopia eletronica de varredura da amostra 01 com aumento de 3000x.

e ———————————————————
2016-01-21 N D10.7 x3.0k 30 um
DEMEC\CTG

Figura 4.21 - Microscopia eletrénica de varredura da amostra 02 com aumento de 3000x.
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Figura 4.22 - Microscopia eletronica de varredura da amostra 03 com aumento de 3000x.
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A Figura 4.23 traz as imagens de MEV das 09 amostras sinterizadas.

Figura 4.23 - Microscopia eletronica de varredura das amostras: (a) Amostra 01, (b) Amostra
02, (c) Amostra 03, aumento de 3000x; (d) Amostra 04, (e) Amostra 05, (f) Amostra 06, (g)
Amostra 07, (h) Amostra 08 e (i) Amostra 09, aumento de 2000x.
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A partir das imagens de MEV apresentadas, pode-se afirmar que n&do houve a

ocorréncia de crescimento anormal de gréaos nos corpos sinterizados.

As amostras sinterizadas a 1650 °C, na verdade 0 que se percebe € uma
evolucdo microestrutural com o aumento da temperatura, pois ocorre aumento
gradual da area de contato entre as particulas.

4.2.4. Ensaio de Energia Dispersiva

A microanalise quimica dos compdsitos ceramicos foi realizada com a técnica
de Espectroscopia de energia dispersiva (EDS). Algumas das regidoes
destacadas nesses compositos estdo mostras nas Fig. 4.24, 4.25 e 4.26 para
as trés composicodes sinterizadas a 1350°C.

Figura 4.24 - Espectro obtido por microanalise de raios-X caracteristicos por EDS da regiao em
destaque e discriminacao dos elementos analisados na Amostra 01.

33.7%

A regiao observada na Figura 4.24 traz um percentual atdbmico de 49,7% de O,
33,7% de Al, 15,6% de C e 1% de Zr.
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Figura 4.25 - Espectro obtido por microandlise de raios-X caracteristicos por EDS da regiao em
destaque e discriminacédo dos elementos analisados na Amostra 02.
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A regiao observada na Figura 4.25 traz um percentual atbmico de 48,4% de O,
33,8% de Al, 14,9% de C e 2,9% de Zr e 0,1% de La.

Figura 4.26 - Espectro obtido por microanalise de raios-X caracteristicos por EDS da regiao em
destaque e discriminagéo dos elementos analisados na Amostra 03.
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A regido observada na Figura 4.26 traz um percentual atémico de 47,1% de O,
28% de C 23,8% de Al e 1,1% de Zr.

Os mapas quimicos obtidos com o sistema de analise de EDS trazem apenas
picos referentes aos elementos constituintes, com picos proeminentes de Al>Os
- composto de maior presenga nas amostras. Estes mapas trazem ainda picos
referentes ao elemento C, relacionados a camada de carbono utilizada na
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metalizacdo das amostras. Os resultados da microanalise por EDS das
amostras sinterizadas a 1500 e 1650°C mostraram comportamento similar

guanto aos percentuais dos elementos.

4.3. CARACTERIZACAO DAS PROPRIEDADES MECANICAS APOS A
SINTERIZACAO

4.3.1. Densidade Relativa (DR)

A densidade dos corpos sinterizados foi determinada pelo método do
picnémetro a partir da medicao das massas. Os resultados estdo apresentados
na Tabela 4.3.

Para todos os grupos de amostras sinterizadas, percebe-se que as amostras
mais densas séo as de 10%ZrO..

Levando-se em conta as densidades tedricas da Alumina (da.o, = 3,99) e da
Zircdnia (dzo, = 5,56), todas as amostras se mostraram menos densas que

seus compostos constituintes, uma caracteristica dos materiais porosos.

Um comparativo entre os patamares de queima de 1500 e 1650°C, verifica-se
que o acréscimo de temperatura leva a um aumento na densificacdo, que
também fica evidenciado nas imagens de MEV e nos valores de microdureza

Vickers.

Tabela 4.3 — Densidade das amostras sinterizadas a 1350°C, 1500°C e 1650°C

AMOSTRA 01 02 03 04 05 06 07 08 09

Densidade g/cm®| 150 156 1,72 122 150 1,85 236 3,15 3,28

4.3.2. Microdureza Vickers

Apoés a preparacdo da superficie, as amostras foram submetidas a ensaio de
microdureza Vickers. As Figuras 4.27, 4.28 e 4.29 trazem, para cada grupo de
amostras, os valores das 08 indentac6es medidas por amostra e suas medias,
em kgf/mm?2 [HV]. Também s&o apresentados os valores das microdurezas
médias para cada amostra, com sua representacdo em HV e barra de erro

(para erro percentual de 5%).
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Figura 4.27 - Medidas das indentagées e média da microdureza Vickers das Amostras do
Grupo G1 — sinterizagéo a 1350°C, 24h.
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As amostras sinterizados a 1350°C nao apresentaram resultados satisfatérios,
neste ensaio, sendo as maiores durezas obtidas as da amostra 2, 28,81HV ou
282,34 MPa. Para este grupo de amostras, a composicdo com 15%ZrO,
apresenta o valor de microdureza Vickers mais alto.

Figura 4.28 - Medidas das indentagbes e média da microdureza Vickers das Amostras do
Grupo G2 — sinterizacao a 1500°C, 2h.
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Para o grupo de amostras sinterizadas a 1500°C, ndo houve aumento
expressivo na microdureza medida. A amostra 6, com 10%ZrO,, mostrou o
melhor desempenho (32,89HV ou 322,32 MPa).

A Figura 4.29 traz os valores de microdureza das amostras sinterizadas a
1650°C.

Figura 4.29 - Medidas das indentagées e média da microdureza Vickers das Amostras do
Grupo G3 - sinterizagdo a 1650°C, 2h.

Grupo G3 - T queima 1650 °C

400,00

360,00

320,00 //

280,00

240,00 /

W‘\ / 21 ,73
192,96

200,00 A\ 178,96

160,00 '4%@ I

120,00

Microdureza Vickers [HV]

80,00

40,00

0,00

1 2 3 4 5 6 7 8 .
Leitura Media

=4=Amostra 7 == Amostra 8 =4=—Amostra 9

Os materiais constituintes, por se tratarem de éxidos de elevado ponto de
fusdo, exigem elevadas temperaturas de sinterizagdo. Desta forma, as
amostras sinterizadas a 1650°C apresentaram um aumento consideravel nesta
propriedade fisica, evidenciando a influéncia da temperatura de sinterizagdo na
densificagdo, homogeneidade de microestrutura e propriedades finais das

ceramicas.

As amostras 7, 8 e 9 obtiveram microdurezas médias de 192,96HV (1891,01
MPa), 178,96HV (1.753,80 MPa) e 213,73HV (2.094,55 MPa),
respectivamente.

A Tabela 4.4. traz um resumo das microdurezas médias das 09 amostras

sinterizadas, podendo ser feito um comparativo entre elas.
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Tabela 4.4 - Microdureza Vickers média das amostras sinterizadas.

COMPOSIGAO T QUEIMA t QUEIMA MEDIA
AMOSTRA

(Wt%) (°C) (h) [HV] o
1 Al,Os . 20% ZrO, . 2% La,05 1350 24 22,13 321
2 Al,Os . 15% ZrO, . 2% La;0; 1350 24 2821 771
3 Al,O; . 10% ZrO, . 2% La,0s 1350 24 21,48 568
4 Al,O5 . 20% ZrO, . 2% Lay04 1500 2 2579 380
5 Al,O; . 15% ZrO, . 2% La,Os 1500 2 19,56 358
6 Al,O5 . 10% ZrO, . 2% La,Os 1500 2 32,89  ggo
7 Al,Os . 20% ZrO, . 2% La;0; 1650 2 192,96 7215
8 Al,O3 . 15% ZrO, . 2% La,Os 1650 2 178,96 2378
9 Al,O5 . 10% ZrO, . 2% La,0s 1650 2 213,73 2507

A analise da Tabela 4.4 deixa clara a melhora na dureza das ceramicas, a

partir do acréscimo da temperatura de sinterizagao.

4.4, CARACTERIZACAO DO MATERIAL APOS IMERSAO EM PETROLEO
CRU

A etapa final de caracterizacao das ceramicas produzidas consiste em analisar
a estabilidade e algumas propriedades fisicas apds imersdo por 90 dias em
ambiente de petréleo cru. Os resultados de MO buscam a presenca de trincas
e outros defeitos gerados apds a imersao, alteracoes de fases foram estudadas
por DRX e modificacées de microdureza também foram analisadas.

4.4.1. Microscopia Otica (MO)

Visto que a origem do petréleo cru influencia na sua composicao, viscosidade,
capacidade corrosiva, etc., as ceramicas produzidas foram imersas em petréleo
cru de pocos de origem de mar e de terra e analisadas més a més, durante 90
dias, por MO.
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As Figuras 4.30, 4.31, 4.32, 4.33, 4.34 e 4.35 trazem o monitoramento das
amostras 01, 02 e 03 apo6s a imersédo 30, 60 e 90 dias de imersao em petroleo
cru.

Figura 4.30 - Imagens de MO da superficie da amostra 01, aumento de 100x, apds imersao em
petréleo cru de mar durante: (a) 30 dias, (b) 60 dias e (c) 90 dias.

Figura 4.31 - Imagens de MO da superficie da amostra 01, aumento de 100x, apds imersao em
petréleo cru de terra durante: (a) 30 dias, (b) 60 dias e (c) 90 dias.

Figura 4.32 - Imagens de MO da superficie da amostra 02, aumento de 100x, apds imersao em
petroleo cru de mar durante: (a) 30 dias, (b) 60 dias e (c) 90 dias.

S 200 um |
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Figura 4.33 - Imagens de MO da superficie da amostra 02, aumento de 100x, apds imersao em
petréleo cru de terra durante: (a) 30 dias, (b) 60 dias e (c) 90 dias.

Figura 4.34 - Imagens de MO da superficie da amostra 03, aumento de 100x, apds imersao em
petroleo cru de mar durante: (a) 30 dias, (b) 60 dias e (c) 90 dias.

Figura 4.35 - Imagens de MO da superficie da amostra 03, aumento de 100x, apds imersao em
petroleo cru de terra durante: (a) 30 dias, (b) 60 dias e (c) 90 dias.

A Figura 4.36 agrupa as imagens de MO das amostras apds a imersao durante
90 dias em petroleo de mar. Enquanto a Figura 4.37 traz o resultado das

amostras apos imersdo em petrdleo de terra, também apds os 90 dias.
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Figura 4.36 - Imagens de MO comparativas das superficies das amostras 01-09 apéds a
imersao em petréleo cru de mar durante 90 dias: (a) Amostra 01, (b) Amostra 02, (c) Amostra
03, (d) Amostra 04, (e) Amostra 05, (f) Amostra 06, (g) Amostra 08, (h) Amostra 09.
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Figura 4.37 - Imagens de MO comparativas das superficies das amostras 01-09 apéds a
imersao em petroleo cru de terra durante 90 dias: (a) Amostra 01, (b) Amostra 02, (c) Amostra
03, (d) Amostra 04, (e) Amostra 05, (f) Amostra 06, (g) Amostra 07, (h) Amostra 08 e (i)
Amostra 09.

(C))

Observando as imagens obtidas por MO, verifica-se que os compdsitos
ceramicos mantiveram sua superficie livre de trincas visiveis, fissuras e outros
sinais de deterioragdo devido o contato com o ambiente agressivo de petréleo
cru, mesmo os 6leos utilizados na pesquisa possuindo alto teor de enxofre total
- um dos indices que caracteriza a agcado nociva dos 6leos, ndo apresentam
anormalidades.

4.4 2. Microdureza Vickers

As amostras foram novamente avaliadas quanto a dureza apoés 90 dias de
imersdo em petréleo de mar e de terra. Estes resultados estdo apresentados
na Tabela 4.5, enquanto a Figura 4.36 faz um comparativo do comportamento

desta propriedade fisica.
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Tabela 4.5 - Microdureza Vickers média das amostras antes da imersao e apds 90 dias imersas

em petréleo cru de origem de mar terra.

MICRODUREZA VICKERS - MEDIA

ANTES DA IMERSAO APOS 90 DIAS MAR APOS 90 DIAS TERRA

AMOSTRA
[HV] to [HV] to [HV] to
1 22,13 3,21 19,73 2,65 23,28 3,94
2 28,21 7,71 26,89 6,07 31,43 9,82
3 21,48 5,68 45,62 13,88 28,52 2,09
4 25,79 3,80 21,29 2,02 19,84 6,32
5 19,56 3,58 21,58 2,02 11,44 3,69
6 32,89 8,69 19,97 5,47 14,66 1,17
7 192,96 72,15 - - 239,35 33,67
8 178,96 23,78 178,90 47,62 180,06 26,33
9 213,73 25,07 207,34 9,74 213,48 31,76

Figura 4.38 - Estudo comparativo da microdureza Vickers média das amostras antes da

imersao e apos 90 dias imersas em petréleo cru de origem de mar terra.
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Analisando a Figura 4.38, percebe-se que quase todas as amostras, exceto a 3
e 5, tiveram sua dureza levemente diminuida apds 90 imersas em petréleo cru

de pocos de origem de mar. A amostra 7 ndo foi analisada nesta situagéo.

Todas amostras sinterizadas a 1350°C (amostras 1, 2 e 3) tiveram suas
durezas levemente aumentada apds 90 dias de imersdo em petroleo cru de
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terra. As amostras sinterizadas a 1500°C, que ja apresentavam baixa dureza,
tiveram uma diminuicdo brusca de sua dureza. Enquanto as amostras
sinterizadas a 1650°C ou mantiveram a sua microdureza em valores
inalterados - amostras 8 e 9, demonstrando mais estabilidade, ou tiveram
algum incremento (amostra 7).

4.4.3. Difracao de Raios-X (DRX)

ApGs a exposicdo ao petrdleo cru, as amostras foram caracterizadas por
técnica de DRX e estes resultados sdo mostrados nos difratogramas abaixo,
Figuras 4.39 — 4.41.

Figura 4.39 - Difratogramas da amostra 01 (Al,03—20.ZrO,—2.La,03, a 1350°C — 24h) apo6s
90 antes da imersao e apds 90 dias imersa em petréleo cru de mar e de terra.

Irel.

200 | ‘

600+ |

200 1 } b
- L.J\wtw ul. MMJ‘JLWMJ A M

Experimental pattern: Amostra 1 - 90 dias - MAR

400

800

600
400+
200+

Experimental pattern: Amestra 01

T T T T T T T T T T T
25.00 30.00 35.00 40.00 45.00 50.00 55.00 60.00 65.00 70.00 75.00 m
Cu-Ka (1.541874 A) Ztheta

800

600

400

200

Uma varredura na difratograma da Figura 4.39, amostra 01 antes e ap6s 90
dias de imersao em petréleo de mar (linha vermelha) e de terra (linha verde),
mostra que as posi¢cdes dos picos foram mantidas e que apenas 0s picos 20 =

28°, 31,5% e 50° tiveram mudancas de intensidade.
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Figura 4.40 - Difratogramas da amostra 02 (Al,O3—15.ZrO.,—2.La,03, a 1350°C — 24h) antes da

imersao e apos 90 dias imersa em petrdleo cru de mar e de terra.
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Analise da Figura 4.40, amostra 02 antes e apdés 90 dias de imersdo em
petréleo de mar e de terra, mostra que apenas o pico 26 = 50° teve uma leve
mudanca de intensidade, sem a presenca de mudancas nas posicoes dos

picos.

Figura 4.41 - Difratogramas da amostra 03 (Al,O3—10.ZrO,—2.La,03, a 1350°C — 24h) antes da

imersao e apds 90 dias imersa em petroleo cru de mar e de terra.
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A andlise dessas imagens mostra que nao houve formacao de fases adicionais,
indicando a estabilidade quimica no periodo estudado para todas as amostras.

E que a amostra 03, Figura 4.41, traz apenas pequenas mudancas de
intensidade de alguns picos, sendo eles 0 26 = 30°, 50° e 68,3°.

As Figuras 4.42 — 4.47 trazem os resultados de DRX comparando as amostras

04-09 antes e apds a imersao em petroleo cru de mar e de terra.

Figura 4.42 - Difratogramas da amostra 04 (Al,Os, 20.ZrO,, 2.La,03, a 1500°C — 2h) antes da

imersao e apds 90 dias imersa em petrdleo cru de mar e de terra.
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Figura 4.43 - Difratogramas da amostra 05 (Al,O3,15.ZrO,, 2.La,03, a 1500°C — 2h) antes da

imersao e apos 90 dias imersa em petroleo cru de mar e de terra horas.
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Figura 4.44 - Difratogramas da amostra 06 (Al,O3,10.ZrO; ,2.La,03, a 1500°C — 2h) antes da

imersao e apds 90 dias imersa em petroleo cru de mar e de terra.

Irel

00+

600+

400

200+

.

800+

&00

400

200+

= =

Experimental pattern: Amostra 06 - 90 dias - MAR

200

B00

400

2004

=

Experimental pattern: Amostra 06

T
25.00
Cu-Ka (1541874 4}

T
30.00

T
35.00

T
40.00

T
45.00

T
50.00

T
55.00

T T T
£0.00 65.00 70.00

T
75.00

Ztheta




90

Figura 4.45 - Difratogramas da amostra 07 (Al,O3, 20.ZrO, ,2.La,03, a 1650°C — 2h) antes da

imersao e apos 90 dias imersa em petroleo cru de terra.
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Figura 4.46 - Difratogramas da amostra 08 (Al,O3, 15.ZrO,, 2.La,03, a 1650°C — 2h) antes da

imersao e apds 90 dias imersa em petroleo cru de mar e de terra.
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Figura 4.47 - Difratogramas da amostra 09 (Al,O3, 10.ZrO,, 2.La,03, a 1650°C — 2h) antes da

imersao e apos 90 dias imersa em petréleo cru de mar e de terra.
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Estes difratogramas confirmam a estabilidade dos compdésitos em ambiente de
petréleo cru nas condi¢cdes estudadas, ndo existindo a formacdao de novas
fases ou de novos picos referentes aos materiais de origem mesmo apés o
periodo imersas em petréleo cru.
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5 CONCLUSAO

A andlise das curvas de distribuicado granulométrica das amostras de
Alumina mostra que moagem durante 12h apresenta particulas bem
distribuidas e consideravel redugdo de tamanho médio de particulas
(79,36%).

As diferentes faixas de temperatura de sinterizagdo influenciam as
propriedades das ceramicas baseadas nos oOxidos de Al,Os, ZrO, e
La,Os. As amostras sinterizadas a 1350°C obtiveram valores de
microdureza Vickers de 21,48HV enquanto, para a mesma composi¢ao
as sinterizadas a 1650°C chegam a apresentar 213,73HV.

Os resultados de HV muitas vezes tem uma variacdo grande, com
grande espalhamento, devido as descontinuidades, como a variagao de
distribuicdo de tamanho de gréo, que pode levar a fratura. Resultados
apresentados pela distribuicdo de Weibull sdo mais precisos neste caso.
Os resultados de DRX mostram que apenas foram verificados picos
referentes as fases dos 6xidos constituintes, configurando a formacéao de
compositos ceramicos do tipo Al,O3-ZrO2-Laz0s.

Ainda de acordo com os resultados de DRX, verifica-se o aparecimento
de alguns picos referentes a fase tetragonal da Zirconia, o que indica o
carater estabilizador da Lantania.

Para caracterizagdo microestrutural foram obtidas imagens de superficie
MEV, onde o compadsito com 15%ZrO, apresenta graos mais agregados,
bem como microestrutura homogénea.

Uma das técnicas para avaliacdo da estabilidade em ambiente de
petréleo cru foi por microscopia 6tica. Imagens de MO indicam que nao
houve diferenga, no que se refere ao aparecimento de trincas ou outras
formas de degradacao superficial nas amostras, mesmo ap6s periodo de
90 dias imersas em petréleo cru de origem de mar e terra sergipano.

A estabilidade dos compdsitos em ambiente de petréleo cru também foi
estudada por DRX, onde nao foram verificados picos adicionais apés a
imersao por 90 dias.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Verificar a impregnacdo de petréleo cru na secdo transversal das
amostras por MO;

e Realizar ensaio de tenacidade a fratura e avaliar a sua relacdo com o0s
valores de microdureza obtidos;

e Realizar ensaios de MEV e EDS na secdo transversal das amostras
apos a imersao em petréleo cru;

e Aplicar o revestimento cerdmico como fop coat em substrato metalico
usadas na fabricacdo de tanques de armazenamento de petréleo cru,
utilizando técnica de Aspersao Térmica Hipersbénica (HVOF);

e Realizar ensaios quando ao desgaste e adesdao do revestimento
aspergido.
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