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RESUMO

A industria petrolifera enfrenta um problema critico no processo de
armazenamento de petréleo por causa da degradagdo dos tanques feitos de
materiais metdlicos. Uma alternativa para sanar a degradagédo desses tanques é o
uso de revestimentos mais resistentes ao petroleo, que € um produto altamente
corrosivo e quimicamente reativo. Desta forma, ha uma demanda de
desenvolvimento de materiais para esse fim. Por sua alta resisténcia corrosiva, os
materiais ceramicos mostram-se favoraveis para tal aplicagdo. As ceramicas
baseadas em alumina sdo as mais utilizadas quando a demanda é de material de
alta tenacidade e resisténcia mecanica. Estudos relatam que ceramicas baseadas
em alumina tem suas propriedades melhoradas e sua fragilidade intrinseca reduzida
quando ha incorporagdes de 6xido zircénio. Além disso, suas qualidades, sendo elas
a tenacidade, a resisténcia mecanica e a ambiente hostil, aumentam ainda mais com
pequenas incorporacdes de oxidos de terras raras. Neste contexto, foram produzidos
compdsitos ceramicos alumina-zirconia, reforcados com éxido de terra rara (Dy20s3),
variando as porcentagens em peso do oxido de disprésio em 1% e 3%, e da zirconia
em 5%, 10%, 15% e 20% em peso. A producdo dos compadsitos se deu por processo
termomecanico e sinterizacdo a uma temperatura de 1350°C e suas propriedades
mecanicas e caracteristicas estruturais e microestruturais foram estudadas através
da microdureza Vickers, da difragdo de raios-X (DRX), da microscopia 6ptica e da
microscopia eletrénica de varredura (MEV). Os compdsitos foram testados antes e
depois da imersdo em petroleo cru para o estudo da estabilidade do material
desenvolvido. Os resultados mostraram uma boa homogeneidade de distribuicédo e
de tamanho de particula. Os resultados de DRX e MEV mostraram que ndo houve
mudanca na fase cristalina do compdsito e que ha estabilidade fisica e quimica
quando em contato com petréleo cru. Portanto, os resultados mostram que os
compositos produzidos sdo adequados para utilizagdo como revestimento ceramico

para industria petrolifera.

Palavras-chave: compdsitos cerdmicos alumina-zircénia; éxido de terra rara

Dy,0s3; revestimento ceramico; petréleo cru.



ABSTRACT

The oil industry faces a critical problem in the oil storage process because of
the degradation of tanks made by metallic materials. An alternative to remedy the
degradation of these tanks is the use of coatings more resistant to oil, which is a
highly corrosive and chemically reactive product. Thus, there is a demand for the
development of materials for this purpose. Due to their high corrosive resistance,
ceramic materials are favorable for such application. Alumina-based ceramics are
one of the most used when the demand is for material with high tenacity and
mechanical resistance. Studies report that alumina-based ceramics have their
properties improved and their intrinsic brittleness reduced, with incorporation of
zirconium oxide. Furthermore, its qualities, namely toughness, mechanical resistance
and hostile environment, increase even more with small incorporations of rare earth
oxides. In this context, in the present project, alumina-zirconia ceramic composites
reinforced with rare earth oxide (Dy,03) were obtained, varying the percentages by
weight of dysprosium oxide in 1% and 3%, and of zirconia in 5%, 10%, 15% and 20%
by weight. The composites were produced by thermomechanical process and
sintering at a temperature of 1350°C and their mechanical properties and
characteristic and microstructural characteristics were studied using Vickers
microhardness testing, X-ray diffraction (XRD), optical microscopy and scanning
electron microscopy (SEM). The composites were tested before and after immersion
in crude oil to study the stability of the material developed. The results showed good
particle size and distribution homogeneity. The DRX and SEM results showed that
there was no change in the crystalline phase of the composite and that there is
physical and chemical stability when in contact with crude oil. Therefore, the results
show that the composites produced are suitable for use as a ceramic coating for the

oil industry.

Keywords: ceramics composites; alumina-zirconia; rare Earth oxide Dy,0Os;

ceramic coating; crude oil.
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1 INTRODUGAO

O petréleo € uma das mais importantes fontes de energia da atualidade, pois
apesar do crescente investimento em novas fontes de energia limpa e renovavel, ele
ainda tem uma participagao expressiva na matriz energética do mundo e do Brasil,

como pode ser visto na Figura 1.

Figura 1 — Matriz energética brasileira de 2019

Fonte: Ben (2020)

A industria petrolifera enfrenta um problema critico no processo de
armazenamento e transporte de petréleo devido a degradacédo superficial dos
tanques feitos de materiais metalicos, pois o petréleo cru € um produto altamente
corrosivo e quimicamente reativo. Isso cria a necessidade do desenvolvimento de
materiais que sejam inertes aos ataques quimicos que esses tanques sdo expostos.

Além de hidrocarbonetos, o petroleo também ¢é formado de compostos
organicos como nitrogénio, oxigénio, enxofre e metais. Esses compostos s&o
responsaveis por tornar o petréleo um produto tdo corrosivo e agressivo

quimicamente. Uma alternativa para sanar a degradagdo dos tanques de
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armazenamento e transporte € o uso de revestimentos feitos de materiais mais
resistentes ao petroleo (SILVA, 2014).

Os materiais ceramicos ja sao utilizados ha milhares de anos. Contudo, foi
nos anos 40 que comegou o desenvolvimento de novas cerdmicas com propriedades
melhoradas, ou seja, ceramicas tradicionais cujas propriedades sao aprimoradas ou
novos materiais desenvolvidos recentemente. Sdo elas as chamadas ceramicas
avancgadas (CALLISTER, 2018).

A principal limitagdo das ceramicas para uso industrial € a sua tendéncia de
falhar subitamente com pouca deformacgado plastica. Isso ocorre pelo fato das
ligagdes interatdbmicas, que nas ceramicas sao uma combinacao de ligagdes ibnicas
e covalentes, ndo permitirem que as particulas deslizem com facilidade, resultando
em fratura fragil. Diferentemente dos metais, que ao sofrerem esforgos, permitem
gue os atomos se movam sem romper a estrutura da ligagao, fazendo com que eles
se deformem sob tenséo, ao invés de quebrar (CALLISTER, 2018).

Atualmente, ceramicas a base de Al,O3 sdo as mais amplamente utilizadas
quando ha necessidade de alta tenacidade e resisténcia mecanica elevada. No
entanto, a fragilidade intrinseca ainda é um ponto fraco fatal para materiais
ceramicos. A fim de reduzir a fragilidade e aumentar a resisténcia e a tenacidade,
muitas pesquisas tém demonstrando que adigdes de 6xidos como ZrO, melhoram as
propriedades mecanicas das ceramicas a base de alumina.

Elementos de terras raras tém sido usados em pesquisas de materiais
ceramicos avancados, em forma de aditivos. Eles podem ser usados n&do apenas
como estabilizador do 6xido de zircdnio tetragonal, mas também como auxiliar de
sinterizagdo para ceramicas como a alumina (Al,Os), o carbeto de silicio (SiC), o
nitreto de silicio (SisN4), entre outros, e como resultado, as propriedades fisicas e
mecanicas dessas ceramicas sdo notadamente aprimoradas (XU, HUANG e Al,
2006).

O objetivo do presente trabalho foi desenvolver compédsitos ceramicos alumina-
zircbnia com incorporagdes de Oxido de terra rara, Dy,0Os, que apresentem boa
resisténcia mecanica, boa estabilidade quimica e resisténcia corrosiva quando em
contato com petréleo cru para ser utilizado como revestimento de tanques de

armazenamento.
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1.1 JUSTIFICATIVA

O petroleo atualmente € uma das mais importantes fontes de energia. Além de
produzir combustivel, muitos outros produtos sao fabricados com os seus derivados,
o tornando essencial para as necessidades da vida moderna. Os tanques de
armazenamento de petréleo sdo normalmente feitos de chapas de ago carbono que
€ um material de facil obtencdo e processamento e menor preco, porém altamente
suscetivel a corrosdo (COSTA, 2011).

A corrosao € um dos maiores problemas enfrentados atualmente pela industria,
estudos em varios paises indicam que os danos causados pela corrosdao de maneira
geral tém o custo de 1% a 5% do PIB do pais. No Brasil estima-se que os custos séo
de 4% do PIB, que em 2015 foi equivalente a R$ 236 bilhdes, boa parte devido a
industria petrolifera (BRASIL PERDE..., 2017).

Este projeto é de suma importancia pois o petroleo ainda representa expressiva
parte da matriz energética do Brasil e do mundo. Dessa forma, é importante que se
estabelecam pesquisas para a fabricacdo de revestimentos compativeis que
diminuam o desgaste superficial dos materiais metdlicos dos tanques de
armazenamento de petroleo.

As ceramicas por possuirem certas propriedades como: elevada dureza,
estabilidade quimica e estabilidade a altas temperaturas e serem inertes ao petrdleo
sdo uma boa opgdo para serem aplicadas como revestimento (SILVA, 2014).
Ceramicas baseadas em alumina possuem excelentes propriedades fisicas, sendo
uma das mais utilizadas em aplicagdes industrias.

Este projeto teve como objetivo o desenvolvimento de compdsitos ceramicos
baseados em alumina, zircbnia e Oxido de disprdsio, para a obtencdo de novos

revestimentos de boa qualidade.
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1.2 OBJETIVOS

O presente trabalho esta dividido em Objetivo Geral e Objetivos Especificos.

1.2.1 Objetivo Geral

* Desenvolvimento, caracterizagao e estudo de estabilidade do novo compdsito

ceramico baseado em, Al,O,- ZrO,, reforgado com o6xido de terra rara, Dy,0,, em

contato com petrdleo cru.

1.2.2 Objetivos Especificos

* Producio de novos compdsitos ceramicos AloO3- ZrO, com aditivos de 6xido de
terra rara, Dy,0O3, por processo termomecanico;

e Sinterizagdo do compdsito cerdmico, na temperatura de 1350°C.

e Estudo do comportamento de sinterizacdo, caracterizacdo estrutural,
microestrutural e propriedades mecanicas dos compdésitos ceramicos Al,O3-
ZFOQ-Dy203.

* Estudo de estabilidade do material produzido em ambientes de petrdleo cru.
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2 FUNDAMENTAGAO TEORICA

A presente secdo traz uma fundamentacao de todos os materiais, processos

e aspectos relevantes abordados no trabalho.

2.1 MATERIAIS CERAMICOS

Considerado o pai da engenharia ceréamica moderna, W. David Kingery,
sugeriu em seu texto classico "Introdu¢ao a Ceramica" uma nova defini¢cdo: “a arte e
a ciéncia de fazer e usar artigos solidos que tém como componente essencial e séo
compostos em grande parte de materiais inorganicos nao metalicos”. Esta definicao
diz essencialmente que uma ceramica € qualquer coisa que nao seja um material
organico ou um metal (RICHERSON e LEE, 2018).

Os materiais ceramicos sdo materiais inorganicos e nao-metalicos
consistentes em elementos metalicos e ametalicos unidos em esséncia por ligagdes
idbnicas e/ou covalentes. A palavra ceramica vem do grego keramikos que significa
"matéria queimada" indicando que as propriedades almejadas sdo conseguidas
normalmente através de um processo de tratamento térmico em alta temperatura
(CALLISTER, 2018).

Suas composicdes quimicas variam desde simples compostos a misturas de
muitas e complexas fase unidas. Elas sdo compostas por pelo menos dois
elementos, (frequentemente por mais) e as suas estruturas cristalinas sdo mais
complexas que as dos metais. A ligacdo atdbmica nesses materiais varia desde
puramente iOnica até totalmente covalente; muitas ceradmicas exibem uma
combinagdo desses dois tipos de ligagdo, sendo o grau da natureza ibnica
dependente das eletronegatividades dos atomos. A alumina, por exemplo, tem uma
natureza ibnica de 63% (CALLISTER, 2018).

As propriedades das ceramicas variam muito devido as diferengas nas
ligagcbes interatbmicas e s&o determinadas e dependentes das composigdes
quimicas e da microestrutura. Porém, de maneira geral os materiais ceramicos séo
rigidos e quebradigos, com baixa ductilidade e baixa resisténcia mecéanica, e sao
bons isolantes térmicos e elétricos, devido a auséncia de elétrons de conducéo.

Possuem alto ponto de fusao e sao estaveis quimicamente em muitos ambientes
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hostis, devido a estabilidade e a forga de suas ligagdes quimicas (SMITH e
HASHEMI, 2013).

A principal desvantagem das ceramicas € a disposi¢ao a fratura catastrofica
de maneira fragil com pouquissima absorcdo de energia. Apesar de muitos
compodsitos novos e outras ceramicas multifasicas com tenacidades adequadas
estejam sendo desenvolvidos, a maioria dos materiais ceramicos atualmente é fragil.

Tanto as ceramicas cristalinas quanto as nao cristalinas quase sempre
fraturam antes de qualquer deformacao plastica ocorrer em resposta a aplicagao de
uma carga de tracdo numa temperatura ambiente. A fratura fragil consiste na
formacdo de trincas pela secado transversal do material, em uma direcao
perpendicular a da carga aplicada (CALLISTER, 2018).

Para maioria das pessoas, a palavra ceramica esta somente relacionada com
material de construgédo (cimento, tijolos, revestimento de piso ou parede) e lougas.
Os mais antigos tragos de materiais ceramicos sao fragmentos de lougas, a base de
argila, elaboradas na china pré-histérica. Porém, os materiais ceramicos podem ser
basicamente divididos em ceramicas tradicionais e ceramicas avangadas (ou de
engenharia).

Esse tipo de ceramica, que a maioria conhece, faz parte das ceramicas
chamadas tradicionais e sao constituidas principalmente de silicatos, que sao
compostos combinados de dioxido de silicio SiO,, e de outros 6xidos metalicos tais
como Al,O3, CaO, K,0 ou MgO. Sao exemplos delas as telhas, os vidros, e os tijolos
usados nas industrias de construgao civil e também as porcelanas elétricas na
industria elétrica. As ceramicas avangadas, usadas na engenharia, consistem em
compostos puros ou praticamente puros. Como exemplos de ceramicas avangadas
temos a alumina, a zirconia, o nitreto de silicio e o carbeto de silicio (SMITH e
HASHEMI, 2013).

2.1.1 Ceramicas Avangadas

Apesar da industria da ceramica ser antiga, ela continua crescendo até hoje
com o desenvolvimento de ceramicas novas com caracteristicas e propriedades
melhoradas ou uUnicas e ampliando seu campo de aplicagao. A partir da metade do

século passado, com o desenvolvimento tecnolégico de novos processos de
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elaboragdo e caracterizagcdo, materiais ceramicos inovadores comegaram a ser
desenvolvidos, chamados ceramicas avangadas ou de engenharia, aumentando
consideravelmente a area de aplicacbes desses materiais.

Enquanto as ceramicas tradicionais sdo fabricadas a partir de materiais
naturais, geralmente com argila, quartzo e feldspato, as ceramicas avangadas nao
possuem silicatos e sdo elaboradas a partir de pés sintéticos de oxidos, de nitretos,
de boretos, de carbonetos etc.

As ceramicas avangadas sao usadas em aplicagdes de alta tecnologia devido
as caracteristicas desejaveis como resisténcia ao desgaste, elevada dureza,
estabilidade quimica e resisténcia a alta temperatura e baixo coeficiente de
expansao térmica.

Elas sdo fabricadas em menor escala que as ceramicas tradicionais e as
matérias-primas envolvidas sao muito mais caras, porque tem qualidade muito mais
controlada, como o controle do nivel de impurezas (REGO, 2012). Elas tém
propriedades quimicas, fisicas e mecanicas muito superiores as ceramicas
tradicionais, como biocompatibilidade, alta dureza, alta resisténcia mecanica e
térmica, resisténcia ao desgaste e a corroséo, etc.

Elas tém como objetivo atender necessidades especificas como maior
resisténcia a temperatura, propriedades elétricas especiais, maior resistividade
quimica e propriedades mecanicas superiores. As ceramicas avangadas sao
utilizadas em varias areas como: elétrica, térmica, quimica, magnética e bioldgica.

Algumas de suas aplicagbes encontram-se em retentores, motores
adiabaticos a diesel, valvulas, matrizes de conformacdo metalica, trocadores de
calor, turbinas a gas e ferramentas de corte, sistemas de comunicagao por fibra
Optica, sistemas microeletromecanicos (MEMs — Microelectromechanical sistems),
rolamentos de esferas e capacitores. Possuem aplicacdes na area da saude, como
as bioceramicas, na area da eletrbnica, como as ceramicas funcionais
(eletroceramicas, ceramicas magnéticas e ceramicas oticas), na conversao e
estocagem de energia, como materiais de eletrodos, eletrdlitos, entre outras (REGO,
2012 e CALLISTER, 2018, TULIO, 2020).

As ceramicas avangadas sdo materiais utilizados na fabricacdo de muitos
produtos de alta tecnologia. As ceramicas desse projeto se encaixam nessa
categoria devido a sua composicdao e ao seu processo de fabricagdo que lhe

conferem propriedades especiais e diferenciadas.
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2.2 OXIDOS CERAMICOS

Nesta secao serdo apresentados os 0xidos ceramicos que foram usados para

a producéo do compdésito ceramico fabricado.

2.2.1 Oxido de Aluminio

O 6xido de aluminio, ou alumina, € um material altamente resistente a maioria
dos ambientes corrosivos. E uns dos materiais ceramicos mais utilizados devido as
suas propriedades e a sua abundancia. A alumina é encontrada na crosta terrestre
como um componente de minerais de aluminosilicatos como a bauxita. A bauxita é
encontrada em alguns estados de pureza dividida em duas classificagdes: mineral
refratario e mineral metalurgico (MARQUES, 2006).

A alumina € um dos constituintes mais abundantes da crosta terrestre
representando 25% em peso das rochas sélidas encontradas no planeta, perdendo
apenas para a silica (50% em peso). O metal aluminio é extraido da bauxita e
contém como principais impurezas oOxido de sodio, ferro e silica. A alumina é
extraida do minério quando dissolvida em hidroxido de sédio formando uma solugéo
de aluminato de sédio que é separado do oxido de ferro e silica que saem na forma
de um rejeito conhecido como lama vermelha. A bauxita, para a extragao do metal
aluminio, é encontrada no Brasil, na Jamaica, no leste da Africa e na Australia
(SILVA, 2014 e MARQUES, 2006).

A alumina tem sete formas cristalinas que sao: gama, eta, delta, alfa, teta,
kappa e chi. Porém, a alfa alumina, também conhecida como corindon, possui uma
estrutura cristalina definitivamente estabelecida (Figura 2). Com estrutura hexagonal,
a alumina alfa possui propriedades mecanicas notaveis quando em comparagao com

outros oxidos ceramicos (SILVA, 2014).
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Figura 2 - Arranjo da célula alumina

Fonte: Silva (2014)

As aluminas de alta pureza utilizadas na industria ceramica e derivadas do
processo Bayer séo classificadas como: alumina tabular, alumina fundida e alumina
especialmente calcinada. Os pés de alumina calcinada sdo a maior matéria-prima
bruta utilizada na industria ceramica para aplicagbes de engenharia. Os pds sao
produzidos em grandes quantidades de graduagbes para alcangar exatamente
especificagcdes quimicas, tamanho de particula e forma cristalina para ser usada em
grande numero de produtos.

A quantidade de Na;O, a maior impureza da alumina, proveniente do
processo Bayer, que pode ser visto abaixo na Figura 3, pode ser reduzida a
quantidades especificas de sédio durante o refino e a calcinagao, ja as propriedades
fisicas podem ser ajustadas durante a calcinagao no forno rotativo e na moagem a
seco (TONELLO, 2009).
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Figura 3 - Fluxograma do processo Bayer

Fonte: Salles (2008)

O o6xido de aluminio apresenta uma grande variedade de propriedades
fundamentais de interesse tecnoldgico. Entre as quais estdo o moddulo de
elasticidade elevado, a elevada dureza, a alta refratariedade, a condutividade
térmica superior a muitos 6xidos ceramicos, a alta resisténcia a compressao e boa
resisténcia ao desgaste, baixa densidade e alta inércia quimica. Devido a essas
propriedades, a alumina é utilizada na producédo de materiais abrasivos, ferramentas
de corte, eletrénicos, pecas aeronauticas e automotivas entre outros. Seu ponto de
fusdo & 2.072°C. Ademais, a alumina também encontra aplicagdo no campo
biomédico como um material de implante para quadril, joelho, ombro, cotovelo e
punho artificiais, bem como para substituir dentes danificados (ALWEENDO, et al,
2020).

Entretanto, apesar de ser lider na utilizacdo de ceramicas avancadas devido
ao seu baixo custo, versatilidade e excelente desempenho, a alumina possui
algumas fraquezas como baixa tenacidade a fratura, que limitam o uso para algumas
aplicagdes avangadas. Em razao disso, varias pesquisas tém procurado melhorar as
propriedades mecanicas, e em uma delas ha inclusdo de zirconia na matriz da
alumina em diferentes composi¢cdes com intuito de aumentar a sua tenacidade a
fratura (SANTANA, 2015 e MARQUES, 2006).
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2.2.2 Oxido de Zircdnio

O zirconio é um elemento quimico de simbolo Zr e de niumero atémico 40 que
apresenta massa atomica de 91,224u. Possui ponto de fusdo de 1854,85°C e uma
densidade 6,511 (g/cm?). A temperatura ambiente seu estado fisico é sélido. E um
metal de transigao pertencente ao grupo 4 da tabela periddica. O zircénio € um metal
cinza prateado, refratario, com elevada resisténcia a tragao, alta dureza e resisténcia
a corroséo (ZIRCONIO..., 2017).

E possivel que formas de zircdnio sejam conhecidas desde os tempos
biblicos, porém foi em 1789 que o quimico alemao M. H. Klaproth isolou o 6xido do
elemento zirconio de um mineral proveniente do Ceildo (hoje em dia Sri Lanka),
conhecido como zircdo ou zirconita (ZrSiO4). O nome zircénio vem do arabe zargun,
que significa “cor dourada” que é uma caracteristica do silicato (ZIRCONIO..., 2017).

O zircbénio ocorre principalmente na zirconita (zircao), um silicato de zirconio
de formula ZrSiO4. O zircbnio € um metal branco acinzentado (Figura 4). A
composi¢cao da zirconita é de 67,2% de ZrO;, e 32,8% de SiO,. O zircdnio ocorre
também em outras 30 espécies minerais como badeleita (6xido de zircénio) que € o
segundo minério mais importante de zircénio. Comercialmente é obtido pela redugéo

do cloreto com magnésio e por outros meios (ZIRCONIO..., 2017).

Figura 4 - Barras de cristal de zirconio

Fonte: Wikipedia (2011)

As maiores reservas conhecidas estdo localizadas na Africa do Sul, na



26

Australia, na Ucrania e nos Estados Unidos, que juntos totalizam 84% das reservas
do planeta. No Brasil as reservas de minério de zircénio sdo de zirconita e caldasito.
A zirconita brasileira ocorre associada a depédsitos de areias ilmeno-monaziticas
encontradas no litoral brasileiro (DNPM, 2001).

O zirconio é pouco reativo no que diz respeito a propriedades fisico-quimicas.
Ele sofre transformacado quando atacado pelo acido cloridrico e pela agua-régia.
Quando submetido a temperaturas altas ele reage com o oxigénio formando o ZrO,,
e com o nitrogénio e o carbono resultando em nitreto (ZrN) e em carbeto (ZrC),
respectivamente. Por possuir baixo poder de absorcido de néutrons o zircénio é
usado na industria nuclear para recobrir as barras de uranio nas pilhas nucleares.
Também é usado na industria quimica em equipamentos resistentes a corrosao e na
industria eletrénica na composi¢cao de placas e filamentos. Também é aplicado em
ligas de ferro, estanho e nidbio, e como metal puro, junto com o hafnio (DNPM,
2001).

Dentre as ceramicas avancadas o 6xido de zircOnio € um dos materiais que
possuem excelente resisténcia a corrosdo e aos produtos quimicos e encontram
largas aplicagdes nas industrias de ceramicas e quimica. Materiais a base de
zircbnia apresentam menor fragilidade e maior vida util do que as cerémicas
convencionais.

A zircOnia € composta de grados finos o que resulta em uma superficie
superlisa, brilhante e afiada quando necessario. Entre suas caracteristicas se
destacam: resisténcia quimica e ao desgaste, elevada dureza e resisténcia a
temperaturas elevadas, pois tem elevado ponto de fusdo (2680°C). E bom isolante
térmico e elétrico, tem baixo coeficiente de dilatagdo térmica (alta estabilidade
dimensional), possui alta resisténcia a abrasdo, devido a alta energia necessaria
para se retirar um elétron de um material ceramico, é resistente a oxidagao e tem
elevada dureza devido as forgas de ligagbes quimicas ibnicas que deixam o material
inerte a mistura espontdnea com outros materiais, tornando o material mais
resistente (ZIRCONIA..., 2017, MARQUES, 2006).

A zircbnia pura ¢é polimorfica na pressdo ambiente, passando por
transformacdes de fases até seu ponto de fusdo, apresentando-se em trés fases
cristalinas: monoclinica até 1170°C, tetragonal de 1170°C até 2370°C e cubica
acima de 2370°C.
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A zircObnia é usada em uma técnica de tenacificagdo que usa sua
transformacao de fase para interromper a propagagao de trincas. Sdo dispersas
pequenas particulas de zircdnia parcialmente estabilizada dentro do material da
matriz, geralmente Al,O3; ou o proprio ZrO; (geralmente sdo usados como
estabilizadores Y03, CeO, MgO e CaO). Essa estabilizagdo parcial faz com que
haja a retencéo da fase tetragonal metaestavel em condigdes ambientes (ao em vez
da fase monoclinica estavel). O campo de tensédo que é criado na frente da fissura
em propagacao faz com que essas particulas tetragonais retidas de forma
metaestavel sofram transformacdo para a fase monoclinica estavel. Nessa
transformacdo ha um leve aumento de volume de particula que gera tensdes de
compressao estabelecidas nas superficies da trinca perto da ponta da trinca, que

tendem a fechar essa trinca, interrompendo seu crescimento (CALLISTER, 2018).

2.3 ELEMENTOS DE TERRAS RARAS

Os elementos de terras raras sao um grupo de 17 elementos quimicos, dos
quais 15 pertencem a familia dos lantanideos, do numero Z=57 (lanténio) ao Z=71
(lutécio), e os outros dois sdo o escandio (Z=21) e o itrio (Z=39). As terras raras
podem ser classificadas em leves: lantanio, cério, praseodimio e neodimio; médias:
samario, europio e gadolinio; e pesadas: térbio, disprésio, hélmio, érbio, tulio, itérbio,
lutécio e itrio. Esses elementos s&do constituintes do mesmo grupo por serem
encontrados nos mesmos minérios e por possuirem propriedades fisico-quimicas
semelhantes. Na Figura 5 abaixo podem ser vistas algumas terras raras (TERRA...,
2017).
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Figura 5 - Terras raras

Fonte: Ames Laboratory (2016)

A histéria inicial das aplicagdes de elementos de terras raras e seus Oxidos
comegou em 1788, porém as propriedades sistematicas das terras raras foram
estabelecidas para aplicagbes amplas apenas entre as décadas de 1930 e 1960.

Os seguintes 6xidos sao alguns dos mais populares 6xidos de terras raras,
que tém uma variedade de aplicagdes comerciais, industriais e cientificas:
= Oxido de tulio (Tm203)
= Oxido de itérbio (Yb203)
= Oxido de cério (Ce,03)
= Oxido de disprdsio (Dy.03)
= Oxido de eurdpio (Euz03)
= Oxido de gadolinio (Gd203)
= Oxido de hélmio (Ho203)

Os cientistas de materiais integraram esses Oxidos de terras raras em
aplicagdes de ponta como eletrodos recarregaveis de alta capacidade, catalisadores
para fornos autolimpantes, catalisadores de fluido para refinarias de petréleo,
baterias nucleares, agentes de contraste de imagem por ressonancia magnética,
dispositivos de deteccdo de varredura, maquinas de raios-X e varios tipos de
produtos de aco para aplicagdes industriais e comerciais.

Apesar de seus nomes, os elementos de terras raras, com excecdo do
promécio radioativo, sdo abundantes na crosta terrestre. Por exemplo, o cério é o

25° elemento mais abundante com 68 partes por milhdo, semelhante ao cobre. No
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entanto, devido as suas propriedades geoquimicas unicas, os elementos de terras
raras sao normalmente dispersos aleatoriamente em todas as dire¢des; eles ndo sao
frequentemente encontrados em formas concentradas e economicamente
exploraveis. Portanto, sdo poucos os depdsitos economicamente exploraveis na
crosta terrestre, por isso sao conhecidos como terras raras.

Aproximadamente 75% do custo total do elemento de terras raras esta
envolvido nos esforcos de mineracdo e processamento. A localizacdo correta dos
sitios geoldgicos, a aquisigdo de novos suprimentos, o uso das mais recentes
técnicas de extracdo, melhorias nos procedimentos de refino e avangos na
tecnologia de processamento sdo todos necessarios para reduzir os custos dos
elementos de terras raras a niveis acessiveis.

A extracdo de materiais de terras raras e seus depédsitos de Oxidos requer
pesquisas de mineragao abrangentes de locais em potencial. Esfor¢os de mineragao
para extrair materiais de terras raras foram realizados em varios paises, incluindo
China, Estados Unidos, Brasil, Africa do Sul, Australia, Suécia, Russia e outros
paises europeus. Particularmente, a China e os Estados Unidos fizeram
investimentos significativos na mineragéo e refinamento de materiais de terras raras.
As caracteristicas mais importantes dos materiais de terras raras sao as
propriedades quimicas, eletro-6pticas, magnéticas e nucleares.

As terras raras tém diversas aplicacbes industriais, em produtos
comercializados e em sistemas de defesas. Nos sistemas de defesa e militares séo
usadas em lasers para iluminagdo de alvo, muni¢bes guiadas com preciséo,
sistemas de comunicagao secretos, equipamentos eletronicos de guerra, sistemas
de radar, 6culos de visao noturna, entre outros. Na industria sdo amplamente usados
em sistemas e componentes aeroespaciais, motores a jato, eletrodos de bateria para
baterias de alta poténcia e uma série de outros produtos de aviagao, entre outros. A

Figura 6 mostra algumas de suas aplicagbes em produtos comerciais (JHA, 2014).
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Figura 6 - Exemplos de produtos comerciais que usam materiais de terras raras

Elemento Terra Rara Produto comercial

o o Telefones celulares, discos rigidos de
Neodimio, praseodimio, térbio, disprosio A
computador, cameras

Neodimio, praseodimio, disprosio Veiculos elétricos hibridos, baterias de

lantanio, cério alta capacidade, lasers infravermelhos

o . Lampadas com baixo consumo de
Europio, itrio, térbio, lantanio .
energia

Cério, lantanio, neodimio, eurdpio Aditivos de vidro

_ Linhas de fibra 6ptica, amplificadores de
Eurdpio, itrio, érbio . o
fibra optica

Promécio Equipamento de raios-x portatil

Refletor de alta intensidade para
Escandio o
estadios

Fonte: Jha (2014)

A China tem reservas estimadas em 36 milhdes de toneladas cubicas de
terras raras e concentra cerca de 97% da producao de terras raras no mundo. Os
Estados Unidos, o Japao e a Unidao Europeia estdo buscando alternativas para
garantir o suprimento desses materiais, ja tendo inclusive solicitado informagdes
sobre o potencial de exploracao e produgao mineral das terras raras no Brasil.

O Brasil possui uma das maiores reservas de terras raras do planeta, porém
nao as explora. Suas reservas sao estimadas em 40 mil toneladas cubicas. As
ocorréncias de terras raras no territério nacional estdo associadas a minerais
radioativos, o que caracteriza a presenca de outros elementos com valor comercial

(DNPM, 2001). A producéo global de terras raras pode ser vista na Figura 7.
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Figura 7 - Producao global de minas de 6xido de terras raras

Fonte: Jha (2014)

Nos materiais ceramicos as terras raras sdo usadas a fim de reduzir a
fragilidade e aumentar a forca e a resisténcia a fratura desses materiais, uma
espécie de aditivo especial. A adigao de pequenas percentagens de 6xidos de terras
raras em compostos ceramicos baseados em alumina pode aumentar
consideravelmente as propriedades desses compostos, principalmente a tenacidade,
por sua atuagdo na sinterizagdo das ceramicas, segundo Xu, et al. (2006). Na

zircOnia, as terras raras atuam como um agente estabilizador da sua fase tetragonal.

2.3.1 Oxido de Disprésio

O disprésio € um elemento quimico do grupo dos lantanidios, seu simbolo
quimico é Dy e seu nimero atémico 66. Possui um ponto de fusdo de 1420°C e uma

densidade relativa de 8,55, sua massa atdbmica € 155.929u. Seus sete is6topos sao
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encontrados em abundancia na Terra. Do grego dysprositos (de dificil acesso), o
disprosio foi descoberto em 1886 por Lecoq de Boisbaudran.

Ocupa o 42° lugar em abundancia dos elementos na crosta terrestre. Seus
compostos sao encontrados em abundancia na Noruega, nos Estados Unidos, na
india, na Australia e no Brasil. Ocorre em varios minerais de terras raras como
xenotima (fosfato de itrio), gadolinita (silicato de berilio, ferro e itrio), euxenita
(titanoniobato de itrio, calcio, cério, uréanio e toério), monazita (fosfato de cério,
lantanio, praseodimio, neodimio, com éxido de torio) e bastnazita (fluorcarbonato de
metais de terras raras). Os dois ultimos sdo os mais importantes (DISPROSIUM...,
2021).

O disprosio € amplamente usado em telefones celulares, smartphones e
tablets. Este material € comumente usado na producdo de imas permanentes de
neodimio-ferro-boro para aumentar a resisténcia mecanica dos imas em ambientes
mecanicos e térmicos adversos. E amplamente utilizado em compostos ceramicos
especiais nos quais o alto desempenho em uma ampla faixa de temperatura é o
requisito principal.

Em funcdo do seu alto ponto de fusdo e inércia quimica €& utilizado na
metalurgia de agos inoxidaveis especiais para fabricagdo de revestimentos para
reatores nucleares e na fabricacdo de equipamentos resistentes a altas
temperaturas. Forma liga com o niquel que é utilizado em sistemas de refrigeragéo
para reatores nucleares e possui capacidade de absor¢ao de néutrons. Juntamente
com Fe+Nd+B forma uma liga especial com alto poder magnético e uso em
ceramicas especiais. Forma com o oxido de hélmio uma das substancias mais
fortemente paramagnéticas. Em combinag¢do com o V, Cd e outras terras raras tem
sido usado para fabricacdo de equipamentos emissores de infravermelho usados no
estudo de quimicas (SANTOS, 2021).

O disprosio existe normalmente como um 6éxido branco chamado disprésia
Dy,O, e tem um ponto de fusdo de 2.408°C. A alta pureza do éxido de disprosio é
usada na industria eletrbnica como um revestimento anti-reflexo em dispositivos
fotoelétricos. O disprosio e seus compostos sao altamente suscetiveis a
magnetizagédo. Eles sdo empregados em varias aplicagdes de armazenamento de

dados, como em discos rigidos.
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2.4 COMPOSITOS CERAMICOS

Os compdsitos sdo materiais formados pela combinagdo de dois ou mais
materiais distintos que exibem uma significativa proporgdo das propriedades das
suas fases constituintes. Esses materiais sdo desenvolvidos com o intuito de se
alcancar propriedades melhoradas que nédo sdo encontradas em nenhum material
individualmente (CALLISTER, 2018).

Um compdésito € formado pela combinacédo de dois ou mais tipos de materiais
das trés classes basicas de materiais que sdo: metais, polimeros e ceramicas. O
principal objetivo na produgdo de um compdsito € a possibilidade de atingir uma
combinacao de propriedades que nao é encontrada em qualquer um dos materiais
isolados, agregando as melhores caracteristicas destes materiais componentes.
Callister (2018) informa que “de maneira geral, compdsito pode ser considerado
como qualquer material multifasico que exibe uma proporcao significativa das
propriedades de ambas as fases que o constituem, de tal modo que é obtida uma
melhor combinacao de propriedades”.

Muitos materiais compdsitos sdo compostos por duas fases: a matriz, que é
continua e envolve a outra fase, chamada de fase dispersa. As propriedades do
composito sdo funcdo das propriedades das fases constituintes, das quantidades
relativas e da geometria da fase dispersa. Os compdsitos podem ser classificados
em trés divisbes: compositos reforcados com particulas, compdésitos reforcados com
fibras e compdsitos estruturais. Em cada uma das divisdes existem pelo menos duas
subdivisdes (CALLISTER, 2018).

Os compdésitos também podem ser classificados quanto ao material da matriz:
compodsito com matriz polimérica (CMP), compdsito com matriz ceramica (CMC) e
compodsito com matriz metalica (CMM). Compdsitos com matriz metalica tem varias
vantagens em relagdo a metais monoliticos incluindo melhores propriedades em
temperaturas elevadas, menores coeficientes de expansdo térmica, melhor
resisténcia ao desgaste, entre outros. Por causa desses atributos, os CMM sao
interessantes para uma vasta gama de aplicagdes.

Os materiais ceramicos sao inerentemente resilientes a oxidagcao e
deterioracdo em temperaturas elevadas; se nao fosse por sua disposicdo em
fraturas quebradigas, alguns desses materiais seriam candidatos ideais para uso em

aplicagdes de alta temperatura e estresse severo, especificamente para



34

componentes em motores de turbina a gas de automdveis e aeronaves. A
tenacidade a fratura da cerdmica foi melhorada significativamente com o
desenvolvimento de uma nova geracéo de compdsitos de matriz ceramica (CMCs) -
particulas, fibras ou whiskers de um material ceramico que s&o incorporados em
uma matriz de outra ceramica.

Além disso, esses CMCs apresentam melhor comportamento de fluéncia em
alta temperatura e resisténcia ao choque térmico, ou seja, falha resultante de
mudancas repentinas de temperatura.

Os compositos de matriz ceramica podem ser fabricados usando técnicas de
prensagem a quente, prensagem isostatica a quente e sinterizagdo em fase liquida.
Em relacéo as aplicagdes, as aluminas reforcadas com whisker de SiC estdo sendo
usadas em ferramentas de corte para usinagem de ligas de metal duro; a vida util da
ferramenta para esses materiais € maior do que para carbonetos cimentados
(CALLISTER, 2018).

2.5 PROCESSAMENTO DE MATERIAIS CERAMICOS

As propriedades finais dos materiais ceramicos sao fortemente afetadas pelo
tipo de microestrutura apresentada pelos mesmos, bem como pela presenca de
defeitos microestruturais. A presenca de defeitos e o tipo de microestrutura
apresentada pelos materiais ceramicos sdo determinados, em grande parte, pela
rota de processamento utilizada. Isto torna o controle de todas as etapas do
processo de fundamental importancia para a obtencdo de produtos ceramicos de
maior confiabilidade (TROMBINI, 2011).

2.5.1 Moagem

Ao preparar os materiais ceramicos € necessario moer e misturar os poés. O
processo de moagem tem como objetivo misturar os componentes de forma a obter
um po homogéneo com caracteristicas uniformes e a diminuicdo do tamanho das
particulas de um material sélido com o propdsito de obter o aumento da superficie
especifica, tornando-a mais reativa, para que sejam necessarias temperaturas

menores de sinterizacio.
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A eficacia da moagem é influenciada pelas caracteristicas da matéria-prima,
dimenséo inicial dos particulados, dureza do material e tendéncia a aglomeracéo. O
tamanho das particulas exerce uma influéncia determinante nas propriedades, na
resisténcia mecanica, na compactacdo, na porosidade e no comportamento dos
materiais ao longo do processo de fabricagdo, influenciando diretamente as
caracteristicas finais do produto. (RIBEIRO e ABRANTES, 2001).

A moagem é a maneira mais tradicional para minimizar a presenga de
aglomerados no p6 ceramico, e pode ser feita a seco ou a umido. Sendo a moagem
a umido uma técnica muito eficiente, pois além de reduzir signicativamente a
presenca de aglomerados pode ser utilizada para a mistura de pos. Entretanto, apés
a moagem € necessaria a remogao do liquido utilizado no processo, 0 que muitas
vezes pode causar a reaglomeragao dos pés, bem como segregacao (REED, 1995).

Como mencionado anteriormente, o controle do tamanho de particula é
necessario para atingir as propriedades ideais para as aplicagdes pretendidas. Cada
aplicagao possui requisitos especificos. Ceramicas de alta resisténcia requerem
particulas muito finas. Os refratarios geralmente requerem uma distribuicdo de
particulas com centenas de microns de didmetro. Os abrasivos devem estar
disponiveis em varios tamanhos, cada um segregado em uma faixa estreita de
tamanhos. Muitas técnicas diferentes de sintese e dimensionamento de p6 foram
desenvolvidas para atingir as varias distribuicdbes necessarias. Algumas dessas
técnicas sao mecanicas e envolvem procedimentos de trituracdo ou separacgao,
algumas sao quimicas e produzem novas particulas diretamente e algumas
requerem uma combinacédo (RICHERSON e LEE, 2018).

A moagem pode ser feita de algumas formas, a mais comum & por moinhos.
Existem varios tipos de moinhos no mercado como, moinhos de bola, moinhos de
rolos, moinhos de martelo. A moagem também pode ser feita com a utilizagcdo de um
utensilio chamado almofariz que serve para moer pequenas quantidades de produto.

Devido as condicdes dos materiais, neste trabalho foi utilizado o almofariz.

2.5.2 Conformagao

A etapa de compactacao é muito importante, pois € quando o material adquire

a forma desejada e caracteristicas estruturais pretendidas. O processo da
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conformagao consiste, em esséncia, huma massa em po6, podendo conter uma
pequena quantidade de agua ou outro aglutinante, que é colocada em um molde de
metal duro, sujeito a pressbes suficientemente grandes para formar uma peca
densa, forte e com a forma desejada, para seguir para a etapa de sinterizagao.

Normalmente as cerdmicas sdo compactadas secas e a altas pressoes.
Durante a prensagem, uma maior compactagao traz beneficios como uma melhora
no processo de queima o tornando mais simples e conduzindo a uma menor
deformacéo e outros defeitos, e ao aumento da resisténcia mecanica do compactado
antes da queima (KINGERY, 1960).

O processo de prensagem € o mais utilizado pela industria ceramica, pois é
capaz de produzir uma variedade de pecas de diversos tamanhos e formatos, com
elevada produtividade podendo ou nao ser automatizado. A operagcao compreende
trés etapas: (1) preenchimento da cavidade do molde, (2) compactacédo da massa e
(3) extragcdo da pecga. Distinguem-se duas grandes modalidades de prensagem:
prensagem uniaxial (de efeito simples ou duplo) e a prensagem isostatica.

A prensagem uniaxial € a mais utilizada por ser o processo mais simples,
barato e permitir alta produtividade; contudo os formatos e dimensdes possiveis séo
limitados. O processo ocorre com a compactacdo do p6é por meio da aplicacdo de
uma pressao no sentido axial sobre a matriz metalica, resultando numa peg¢a com o
formato da matriz (CALLISTER, 2018).

A prensagem uniaxial (Figura 8) pode ser de agéo simples, quando a pressao
€ empregada em um pungéo, ou de ag¢ao dupla quando a pressao € aplicada no
puncéo inferior e no superior, esse segundo caso € empregado quando a espessura
da peca € muito grande (ALBERO, 2001).

Nesse tipo de prensagem, a fricgdo entre as particulas do p6 e a superficie do
molde impedem que a pressao, aplicada a uma ou mais das superficies da peca,
seja transmitida de forma totalmente uniforme a todas as regides da pecga, o que
causa a existéncia de gradientes de densidade nos corpos conformados (Figura 9).

A prensagem uniaxial foi o método empregado neste trabalho (ALBERO, 2000).
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Figura 8 — Esquema prensagem uniaxial de efeito simples e duplo

Fonte: Albero (2000)

Figura 9 — Gradiente de densidade de corpos conformados

Fonte: Albero (2000)

Na prensagem isostatica, a compactacéo do po6 se da no interior de um molde
flexivel, sobre o qual atua um fluido pressurizado (Figura 10). Este procedimento
assegura uma distribuicdo homogénea da pressao sobre a superficie do molde, o
que evita o efeito da figura 9. E utilizado quando a demanda é por pecas de formas
complexas, que apresentem relevos em duas ou mais direcdes, ou em pecas onde
uma das dimensdes é muito maior que as demais, como no caso de tubos e barras.
Ha também a prensagem isoestatica a quente, que combina compactacao de pés e
sinterizacdo numa unica operacao, o p6 é compactado uma temperatura elevada.

Essa técnica é utilizada para materiais que ndo formam uma fase liquida, exceto em
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temperaturas muito elevadas e impraticaveis. E um processo mais caro que o da
prensagem uniaxial e demanda mais tempo (HEITMANN, 2011, CALLISTER, 2018).

Figura 10 — Esquema prensagem isoestatica

Fonte: Albero (2000)

2.5.3 Sinterizagao

Apds a prensagem, € necessaria uma operagdao de queima chamada de
sinterizacdo. E uma etapa muito importante do processamento de ceramicas, ela
consiste na consolidagcao por queima. A peca se contrai, acontece a unido das
particulas do p6, acarretando numa redugdo da sua porosidade melhorando sua
integridade mecanica e formando agregados com alta resisténcia. Essas alteragbes
ocorrem pela coalescéncia das particulas de pé em uma massa mais densa.

Pode ser definida como sendo o tratamento térmico de uma massa ou
compactado poroso a fim de modificar suas propriedades direcionando-as para as
propriedades de um corpo livre de poros (THUMMLER e OBERACKER, 1993). A
etapa consiste em aquecer o poé por tempo determinado a temperaturas
suficientemente altas para causar a difusdo atébmica ou fluxo viscoso, mas que nao
atinjam a temperatura de fusdo do material. Esse processo tem como consequéncia
um compactado mais unido e denso (REGO, 2012).

E um fator determinante pois causa alteragdo nas propriedades fisicas e

mecanicas das ceramicas, pois as propriedades do material dependem do tamanho
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do grao. A forga motriz para a sinterizagdo é a redugdo da area superficial (e da
energia superficial), obtida pela substituicdo de um pd solto tendo superficies com
alta energia por um sélido ligado tendo contornos de grdo com energia associada
mais baixa (LEE e RAINFORTH, 1994).

No estagio inicial da sinterizagdo, sao formados pescogos ao longo das
regides entre particulas adjacentes; apds isso, um contorno de grédo se forma em
cada pescoco, e cada intersticio entre particulas torna-se um poro. A medida que a
sinterizacdo avanga, os poros tornam-se menores. O transporte de massa
necessario para efetuar as mudangas mostradas nas Figura 11 e Figura 12 é obtido
por difusdo atdmica a partir do interior das particulas do material para as regides do

pPescogo.

Figura 11 - Etapas da sinterizagao no estado sélido: (a) particulas soltas, (b) formagao de necks, (c)

estagio intermediario e (d) estagio final

Fonte: Lee; Rainforth (1994)
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Figura 12 - Micrografia eletrénica de varredura de p6s de 6xido de aluminio compactados sinterizados
a 1700°C. Ampliagéo de 5000x.

Fonte: Callister (2015)

Os processos durante o tratamento térmico a altas temperaturas séao
controlados pelas propriedades da pecga verde (composi¢ao, densidade, porosidade,
forma de particula e homogeneidade) e por parametros de sinterizagdo (atmosfera,
pressdo e temperatura, incluindo taxa de aquecimento e resfriamento). Um dos
desafios para uma boa sinterizagdo € a escolha da temperatura adequada, alguns
autores indicam que a maioria dos materiais apresenta a temperatura ideal de
sinterizacao entre 50% e 80% de seu ponto de fusdo (SEEBER, 2008).

2.6 PETROLEO CRU

O petroleo € um recurso natural que é extraido de rochas denominadas
Rochas Reservatérios. Teve sua formacéo iniciada milhares de ano atras através de
restos organicos de animais e vegetais depositados no fundo de mares e lagos, que
sofreram transformagdes quimicas por serem submetidos as agdes de altas
temperaturas e de pressdes ao longo do tempo. A palavra petréleo vem do latim
petrus e oleum, que significam “pedra” e “6leo” respectivamente (THOMAS, 2001).

O petréleo se apresenta em cores que normalmente vao do negro ao
castanho escuro, tem carater oleoso, é inflamavel, menos denso que a agua e
possui cheiro caracteristico. E constituido por uma combinagdo de compostos

organicos, sendo seus principais constituintes o carbono e o hidrogénio, em forma
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de uma mistura complexa de hidrocarbonetos. Porém, outros constituintes podem
aparecer sob a forma de compostos organicos como o oxigénio, o nitrogénio, o
enxofre e metais em forma de acidos organicos. Esses compostos organicos séo
considerados como impurezas e podem aparecer em toda a faixa de destilacdo do
petréleo, mas tendem a se concentrar nas fragbes mais pesadas (THOMAS, 2001).
Quando o petréleo é extraido no campo de producdo, € chamado petrdleo cru
e dependendo da Rocha Reservatério de onde o mesmo foi extraido pode
apresentar diversos aspectos visuais e caracteristicas diferentes. Por isso existem

petroleos de varias cores: amarelo, preto, marrom e verde (THOMAS, 2001).

2.7 TANQUES DE ARMAZENAMENTO DE PETROLEO

O armazenamento de petroleo e seus derivados, desde o inicio de sua
exploragdo ha mais de 150 anos, sempre foi dificil, inicialmente era feito em barris de
madeira, logo depois em tanques de aco galvanizados e rebitados, e em seguida
soldados, entre as décadas de 1920 e 1930.

Os riscos que envolvem o uso de tanques de armazenamento exigem
atencgao e praticas direcionadas desde a fase de projeto destes equipamentos até a
sua desativacao e consequente retirada do local onde foi instalado, existindo
normas e procedimentos para toda atividade relacionada e inspec¢des durante toda a
vida do tanque.

Os tanques podem ter ou nao pintura e ou isolamento térmico externamente e
podem ser revestidos internamente com materiais resistentes tais como
chumbo, aluminio, borracha, vidro, acgos-liga, resinas, fibra de vidro e cimento-
armado. Os tanques que armazenam petréleo e seus derivados sao usualmente
construidos de aco carbono, e normalmente, a intensidade de corrosdo varia
principalmente em fungéo do liquido armazenado.

Falhas em tanque podem acarretar em grandes impactos ambientais,
seguidos de longa descontinuidade operacional. Os mecanismos de falhas em
tanques nestes equipamentos, podem ser complexos e variados e incluem
corrosao sob as chapas do fundo, onde a protecdo catddica e sistemas de
drenagem ou detector de vazamento sdo importantes; falhas operacionais e

corrosao interna.
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A corrosdo é a causa principal da deterioracdo das chapas de ag¢o carbono
de um tanque de armazenamento, por isso sua localizacdo e medigcdao sao as
razdes principais da inspecédo de um tanque.

O uso de revestimento mais resistente as propriedades corrosivas do produto
armazenado é necessario em muitos casos (tinta a base de silicato de zinco, resina
epoxy, “guinite”, ect.). As vezes estes revestimentos sdo aplicados apenas no
primeiro anel do tanque, ou até em alturas onde se concentre o nivel maximo de
agua. Em outros casos particulares € necessario construir o tanque de um
material resistente a corrosdo, por exemplo: tanques de aco inoxidavel ou
aluminio. Ou proteger um tanque de ago carbono com revestimentos adequados,

como revestimentos em compositos ceramicos (COSTA, 2011).



3 MATERIAIS E METODOS

O planejamento da pesquisa seguiu as etapas representadas no fluxograma

abaixo, Figura 13.

Figura 13 — Fluxograma de planejamento do projeto

Fonte: A autora (2021)

3.1 MATERIAIS

Nesta secao sado apresentadas a selecao de materiais e as etapas de

processamento.

43
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3.1.1 Selegao de materiais e caracterizagao dos pés

Para a producdo dos compdsitos ceramicos estudados foram utilizados trés

oxidos de alto grau de pureza analitica, sendo eles: 6xido de aluminio (Al,O), 6xido
de zircdnio (ZrO,), e oOxido de disprésio (Dy,O;) ), Figuras 14a, 14b e 14c,

respectivamente.

Figura 14 — (a) P6 6xido de aluminio, (b) P6 de 6xido de zircénio, (c) P6 de éxido de disprosio

(a) (b) (c)
Fonte: A autora (2021)

Os po6s foram pesados em balanga analitica (MARCONI, modelo: FA2014N)
com precisdao de quatro casas decimais, Figura 15, e separados em 8 grupos,

variando as composi¢des de cada um dos Oxidos.



Figura 15 — Balanca

Fonte: A autora (2021)
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Foram desenvolvidos compdsitos com oxido de disprésio variando entre 1% e

3%, 6xido de zircénio variando de 5% a 20%, sendo o restante do 6xido de aluminio
(Al,03) para completar os 100% em peso da amostra, como pode ser visto na

Tabela 1.
Tabela 1 — Composi¢des das amostras
AMOSTRA Al303 Zroy Dy;03 TOTAL (% em
(% em peso) | (% em peso) | (% em peso) peso)
1 94 5 1 100
2 89 10 1 100
3 84 15 1 100
4 79 20 1 100
5 92 5 3 100
6 87 10 3 100
7 82 15 3 100
8 77 20 3 100

Fonte: A autora (2021)
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3.1.2 Processamento dos materiais

Nesta etapa sdo apresentadas como foram feitas a moagem, a compactagao

unixial e a sinterizacao.

3.1.2.1 Moagem

Como a amostra era pequena, a moagem da mistura foi feita em almofariz de
agata (Figura 16a) por 120 minutos e depois os materiais foram peneirados em

peneira (#100 mesh) (Figura 16b) para uniformizar os tamanhos das particulas.

Figura 16 — (a) Almofariz, (b) Peneira

(a) (b)
Fonte: A autora (2021)

Esta moagem tem a finalidade de reduzir o tamanho das particulas e

homogenizar a mistura.

3.1.2.2 Compactacgao uniaxial

Apds a moagem dos pds, a compactagdo uniaxial foi feita com auxilio da
prensa hidraulica (SCHIWING SIWA, modelo ART6500089), Figura 17.

Cerca 3 gramas de p6 foram colocados em moldes de ago duro (Figura 18a),
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e foram compactadas em forma de discos circulares, por processo de prensagem
uniaxial sob uma carga de 10 toneladas, durante 10 minutos, sem utilizagédo de
aglomerante.

Para o desmolde das pastilhas, foi utilizada nos moldes, antes de colocar o

pd, uma camada de Etileno Glicol C,H, O, (Figura 18b).

Figura 17 — Prensa uniaxial, SCHIWING SIWA, modelo ART6500089

Fonte: A autora (2021)

Figura 18 — (a) Matriz metalica, (b) Etileno glicol

Fonte: A autora (2021)
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Foram obtidas pastilhas com @15mm. A Figura 19, a seguir, apresenta o

modelo das pastilhas que foram geradas com essa primeira etapa do processo.

Figura 19 - Corpos de prova verdes em cadinhos de alumina

Fonte: A autora (2021)

3.1.2.3 Sinterizagcao

Para que houvesse a densificacdo dos compactados, apés a compactagao
por prensagem uniaxial, as pastilhas a verde foram colocadas em cadinhos de
alumina, Figura 20b, e sinterizadas durante 24 horas a 1350° C em forno tipo mufla
de alta temperatura modelo Jung 0614 (Figura 20a) com taxa de elevagdo de
temperatura constante 5° C por minuto e resfriamento até a temperatura ambiente

de alta temperatura, a 1350°C, durante 24 horas.
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Figura 20 — (a) Forno de alta temperatura (b) Parte interna do forno

(a) (b)
Fonte: A autora (2021)

3.2 ETAPA DE CARACTERIZACAO DOS SINTERIZADOS

Nesta secao sdo apresentados os ensaios pelos quais os corpos de prova

foram submetidos.

3.2.1 Difracao de raios-X (DRX)

A analise de difracdo de raio-X tem como finalidade caracterizar a estrutura
de materiais cristalinos com aplicagbes na engenharia e ciéncias dos materiais, na
quimica, na metalurgica, na medicina, nas geociéncias, entre outros.

Ela é uma das técnicas mais empregadas de caracterizagao estrutural, a
difragdo de raios-X é usada em diversos campos de conhecimentos por ser simples
e rapida, ser uma técnica nao destrutiva e com alto grau de confiabilidade dos
resultados obtidos. A difracéo de raio-X é empregada principalmente para determinar
a estrutura cristalina dos materiais.

Essa técnica € a mais indicada para a determinagao das fases cristalinas
presentes na amostra, porque na maior parte dos sélidos (cristais), os atomos se
ordenam em planos cristalinos separados entre si por distancias da mesma ordem

de grandeza dos comprimentos de onda dos raios-X, ou seja, a técnica de analise
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estrutural e microestrutural por raios-X se baseia na periodicidade do arranjo
atdmico. Assim sendo, ao incidir um feixe de raios-X num cristal, o feixe interage
com os atomos presentes e origina o fendmeno da difracédo (ALBERS et al., 2002).

Os raios-X sdo uma radiagao eletromagnética de elevada energia e pequenos
comprimentos de onda iguais a ordem dos espacos interatdmicos dos solidos
(DAZA, 2012).

A técnica de difracdo de raios-X consiste em direcionar um feixe de raio-X
sobre um material cristalino, quando isso acontece uma fracido do feixe é dispersada
em todas as diregdes pelos elétrons que estdo associados a cada atomo ou ion que
se encontra na trajetoria. O feixe pode sofrer difragdo (interferéncia construtiva)
como resultado de sua interagdo com uma série de planos atdbmicos paralelos, de
acordo com a lei de Bragg (Figura 21).

A Lei de Bragg, Equacgao 1, relaciona o comprimento de onda (A) dos raios-X
e a distancia interatdmica (d), com o angulo de incidéncia (8) da faixa difratada
(DAZA, 2012).

(1) nAl=2d siné paran=1,2, 3,4....

Onde:
A = comprimento de onda do feixe de raios-X incidente;

d = distancia interplanar para o conjunto de planos de atomos (segundo o indice de

Miller (h, k e |) e parémetros da rede cristalina);

B8 = angulo de incidéncia dos raios-X, medido entre o plano cristalino e o feixe

incidente.
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Figura 21 - llustragdo esquematica da difragcao de raios — X

Fonte: Waseda (2011)

O difratdmetro € um dispositivo dedicado a estudos de estrutura cristalina. Os
difratdmetros de raios-X sdo denominados pela geometria parafocal Bragg-Brentano.

A configuracéo basica do difratdbmetro de raios-X de geometria Bragg-Bretano
pode ser vista na Figura 22. O feixe € gerado pelo tubo de raios-X, que passa pelas
fendas de divergéncia DS e entdo incide na amostra posicionada sobre um porta-
amostra. Apos ser difratado, o feixe passa por outras duas fendas, espalhamento e
receptora, respectivamente SS e RS, monocromador, colimadores até incidir no
detector. Enquanto o feixe difratado forma um angulo de 8 em relagdo a amostra,
devido a reflexdo, forma um angulo de 26 em relagdo ao feixe incidente,

obedecendo assim uma relagéo de 6-26 (LIMA, 2010).
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Figura 22 - Geometria Bragg-Bretano no difratbmetro; fenda de divergéncia (DS); fenda de

espalhamento (SS); fenda receptora (RS).

Fonte: Lima (2010)

Os po6s de cada oxido foram caracterizados individualmente por difracdo de
Raio-X (DRX), utilizando um difratémetro SHIMADZU, modelo: MAXima XRD- 7000
(Figura 23), numa varredura de 10° < 20 < 90° para investigar caracteristicas
estruturais e identificar as fases. Apds a sinterizagdo, algumas pastilhas foram

submetidas ao ensaio de Difracdo de Raio-X (DRX).

Figura 23 — Difratdmetro usado no projeto

Fonte: A autora (2021)
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3.2.2 Microscopia Otica

A microscopia Optica é utilizada para estudar a microestrutura dos materiais.
Os microscépios Opticos possuem lentes que conseguem um aumento de dezenas
de vezes até 2000 vezes. Os microscoépios oOpticos sao utilizados com frequéncia
para investigar caracteristicas microestruturais de todos os tipos de materiais, os
quais empregam técnicas que usam em conjunto 0 microscopio e o equipamento
fotografico. As imagens geradas sdo chamadas fotomicrografias ou micrografias
(CALLISTER, 2018).

Por meio da analise por microscopia optica € possivel verificar detalhes da
superficie da amostra em estudo, como possiveis defeitos, marcas ou imperfei¢oes,
corroso, fissuras, dentre outros detalhes (REGO, 2012).

A microscopia optica foi utilizada para analisar a superficie das amostras, elas
foram lixadas e analisadas antes e depois do contato com petréleo cru. O
microscopio optico utilizado nesta etapa foi o da Olympus, modelo BX51M, Figura
24,

Figura 24 - Olympus BX51M

Fonte: A autora (2021)
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3.2.3 Microscopia Eletronica de Varredura

A microscopia eletrbnica de varredura é uma técnica de analise de
superficies. O Microscopio Eletrénico de Varredura é um dos instrumentos mais
versateis disponiveis para a observacdo das caracteristicas microestruturais de
materiais sélidos, pois fornece informag¢des sobre a morfologia e a identificagdo de
elementos quimicos de uma amostra solida em imagens tridimensionais. Tem o
beneficio de obter imagens mais detalhadas, incluindo a compreensdo de
dimensbes, contraste, texturas (topografia) e até profundidade nas amostras
analisadas. E possivel analisar os aglomerados das amostras em p6 apés a
moagem, além de permitir observar a densificagédo dos corpos de prova sinterizados.
(DAZA, 2012)

O MEV convencional consiste basicamente em: uma coluna 6ptico-eletronica
adaptada a uma camara com porta-amostra aterrado, sistema eletronico, detectores
e sistema de vacuo, e sistema de visualizacdo da imagem (Figura 25) (DEDAVID,
2007).

Figura 25 — llustragdo esquematica dos componentes basicos do MEV

Fonte: Dedavid (2007)

O canhéao de elétrons é usado para produzir o feixe de elétrons com energia e
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quantidade suficiente para ser captado pelos detectores. Esse feixe eletrénico tem
entdo seu didmetro reduzido por varias lentes eletromagnéticas, cuja finalidade é
produzir um feixe de elétrons focado com um pequeno diametro numa determinada
regiao da amostra.

A superficie a ser examinada é varrida por feixe de elétrons de alta energia, o
feixe refletido (ou retroespelhado) é coletado por um detector que converte sinal em
imagem e € exibido sobre um tudo de raios catédicos. A imagem na tela, que pode
ser fotografada, representa as caracteristicas da superficie da amostra (CALLISTER,
2018). Apesar do mecanismo de obtengdo das imagens ser complexo, as imagens
resultantes sédo de facil interpretagao.

O aumento maximo conseguido pelo MEV fica entre o microscopio ético (MO)
e 0 Microscépio Eletrénico de Transmissdo (MET) podendo atingir um aumento de
até 900.000 vezes, dependendo do material. A grande vantagem do MEV em
relagdo ao microscopio 6tico é sua alta resolucédo, na ordem de 2 a 5 nanémetros,
atualmente existem instrumentos com até 1 nm, enquanto que no 6ptico é de 0,5
micrometros. Comparado com o MET a grande vantagem do MEV esta na facilidade
de preparacao das amostras.

O processamento de amostras nao-biolégicas € relativamente facil, pois
dispensa prévias preparagdoes. A amostra precisa ser estavel em vacuo e ser uma
boa condutora elétrica na superficie, porém isso nao € impeditivo. Para realizar o
ensaio em materiais ndo-condutores (como as ceramicas deste projeto) basta a
aplicacdo de um revestimento metalico fino na superficie na amostra (DEDAVID,
2007).

As amostras foram caracterizadas na superficie lixada. Com o objetivo de
tornar a superficie condutora, as amostras foram metalizadas com uma fina camada
de ouro, através de uma evaporadora (Figura 26a), e depois colocadas dentro do
microscopio eletrénico de varredura modelo HITACHI — TM300 e Tescan Mira 3
(Figura 26b).
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Figura 26 — Evaporadora e Microscépio utilizados neste trabalho (a) Evaporadora e (b) Microscépio

Eletrénico de Varredura

Fonte: A autora (2021)

3.2.4 Ensaio de Energia Dispersiva

O Ensaio de Energia Dispersiva — EDS, ocorre durante o processo de MEV. A
espectrometria de raios-X por dispersdo de energia (EDS) € uma analise realizada
por um equipamento acoplado ao microscopio eletrénico de varredura (MEV) que
permite fazer uma avaliacdo quimica qualitativa e semiquantitativa de amostras e é
responsavel por fornecer a composi¢cao quimica de elementos de uma regido da
superficie. O ensaio foi realizado juntamente com a microscopia eletrénica de

varredura.

3.2.5 Microdureza Vickers

A dureza de um material € uma propriedade mecanica que consiste na
resisténcia a penetragdo de um objeto em sua superficie causando uma deformacgao
permanente. O teste de dureza consiste na mensuragao dessa resisténcia. A

resisténcia dos materiais a penetragdao de sua superficie pode ser determinada
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através de um dos tipos de ensaio chamado microdureza Vickers.

O ensaio de microdureza Vickers consiste em penetrar levemente um
indentador de diamante em forma de piramide de base quadrada, com um angulo de
136° entre as faces opostas (Figura 27). A carga é aplicada lentamente por 10
segundos e apos retirar a carga, com o auxilio das lentes dos microscopios acoplado
ao durbmetro, é possivel ver e medir as diagonais do indentador impressas no
material. Com as medidas dessas diagonais é possivel calcular a area da piramide
de base quadrada (com a equagdo 2 abaixo) e consequentemente o valor da

microdureza Vickers.

Figura 27 — llustragdo esquematica da indentagdo do ensaio de microdureza Vickers

Fonte: Herrmann (2011)

(2) HV = carga HY = 2P sin%60 HY = 1.8543 P

area da superficie piramidal d? d2

Onde P é a carga aplicada, em Newtons (N), e d é a média das diagonais da
identacdo, em milimetros e HV é a microdureza.

Os testes de microdureza Vickers foram realizadas com o dispositivo de
microdureza acoplado a um microscopio metalografico Zeiss, modelo Jenavert com
penetrador modelo HVS-5 n° 0021 (Figura 28). Os ensaios foram realizados com

carga de 2000 gramas por 10 segundos nas pastilhas sinterizadas e lixadas. Foram
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realizadas de 5 a 8 repeticbes em cada amostra e a microdureza foi obtida pela

média delas.

Figura 28 — Micrémetro usado no projeto

Fonte: A autora (2021)

3.3 IMERSAO EM PETROLEO CRU

ApOs os testes iniciais, as pastilhas foram colocadas em contato com petréleo
cru para a analise da estabilidade dos compdésitos em relagao aos ataques quimicos.
Para isso, as pastilhas foram colocadas em recipientes de vidro cheios de petréleo
cru de terra, onde ficaram totalmente imersas, Figura 29a. Os recipientes foram
armazenados e as pastilhas permaneceram imersas por um periodo de 60 dias,
apos esse periodo elas foram retiradas (Figura 29b) e submetidas novamente aos
ensaios de difracdo de raios-X, microscopia eletrbnica de varredura, microscopia

6tica e microdureza Vickers.



Figura 29 — (a) Amostras imersas no petroleo, (b) Amostras sendo retidas do petrdleo

(a) (b)

Fonte: A autora (2021)
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesta secao serdo apresentados os resultados e as discussdes do trabalho.

41 CARACTERIZACAO DOS POS CERAMICOS

Nesta secao serao apresentadas as etapas de caracterizacdo que os oxidos

ceramicos passaram.

4.1.1 Difragao de Raios-x (DRX)

Os trés oOxidos constituintes dos compdsitos produzidos foram analisados
individualmente através da difragcdo de raios-X. Com esses resultados é possivel
identificar os picos de difracdo caracteristicos para cada uma das matérias-primas.

Os difratogramas s&o apresentados abaixo na Figura 30.
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Figura 30 - Difratograma das matérias-primas (a) Difratograma do Al,O3; (b) Difratograma do ZrO,; (c)

Difratograma do Dy,03

(c)
Fonte: A autora (2021)

4.2 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS SINTERIZADAS

Nesta secado serdao apresentadas as etapas de caracterizagdo que as

amostras sinterizadas passaram.

4.2.1 Difragao de Raios-x (DRX)

As amostras compactadas e sinterizadas a 1350°C foram submetidas a
analise de difracdo de raios—X para a verificagdo das caracteristicas estruturais de
cada matéria-prima.

A partir dos difratogramas obtidos das amostras (Figuras 31 e 32) foi



62

verificado que os materiais ndo reagiram, ou seja, ndo houve formacado de outra
fase, 0 que caracteriza a formagdo do compdsito, preservando as fases

caracteristicas de cada um dos 6xidos.

Com os difratogramas podem ser observados os picos de cada um dos oxidos
dos compdsitos. Visto que todos os compdsitos possuem os mesmos constituintes,
variando apenas em quantidades, os difratogramas sdo semelhamentes, como o

esperado.

Figura 31 - Difratogramas dos compdésitos ceramicos Al203 - ZrO, — Dy,03 (a) 5% de ZrO,, 1% de
Dy,03, (b) 10% de ZrO; e 1% de Dy,03, (c) 15% de ZrO, e 1% de Dy,0s3, (d) 20% de ZrO, e 1% de
Dy,03

Fonte: A autora (2021)
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Figura 32 - Difratogramas dos compdésitos ceramicos Al203 - ZrO, — Dy,03 (a) 5% de ZrO,, 3% de
Dy,03, (b) 10% de ZrO; e 3% de Dy,03, (c) 15% de ZrO, e 3% de Dy,0s3, (d) 20% de ZrO, e 3% de
Dy,03

Fonte: A autora (2021)

4.2.2 Microscopia Otica (MO)

Para a analise microestrutural dos compdsitos foi realizada a microscopia
optica. As Figuras 33 e 34 mostram as amostras com um aumento de 100 vezes.

As amotras apresentaram uma boa homegeneidade e nao apresentaram
grandes defeitos, imperfeicdées nem rachaduras.

As amostras com 5% e 10% de zircbnia e 1% de disprésia (Figuras 33a e
33b) e com 5% e 10% de 6xido de zircénio e 3% de disprosia (Figuras 34a e 34b)
apresentaram superficies com aspectos mais porosos. Ja as amostras contendo
15% e 20% de oxido de zircbnio (Figura 33c, Figura 33d, Figura 34c e Figura 34d)

apresentaram superficies mais homogéneas, sendo assim, melhores resultados.
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Figura 33 - Microscopia 6ptica (x100) dos compésitos ceramicos Al,O3 - ZrO, — Dy,03 (a) 5% de ZrO,,
1% de Dy,03 (b) 10% de ZrO, e 1% de Dy,03, (c) 15% de ZrO, e 1% de Dy,03, (d) 20% de ZrO, e
1% de Dy203

(a) (b)

Fonte: A autora (2021)
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Figura 34 - Microscopia 6ptica (x100) dos compésitos ceramicos Al,O3 - ZrO, — Dy,03 (a) 5% de ZrO,,
3% de Dy,03 (b) 10% de ZrO; e 3% de Dy,03, (c) 15% de ZrO; e 3% de Dy,03, (d) 20% de ZrO, e
3% de Dy203

Fonte: A autora (2021)

4.2.3 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A microestrutura do material foi analisada por microscopia eletrbnica de
varredura e as micrografias com um aumento de 15k vezes s&o apresentadas abaixo
(Figuras 35 e Figura 36).

Os resultados mostraram uma microestrutura tipica de materiais compdésitos,
porque € possivel ver as diferentes fases e componentes. Também mostrou a
homogeneidade de tamanho e distribuigdo de particulas.

Como pode ser visto abaixo na Figura 35c, o compésito 15% de zirconia e 1%

de oxido de disprosio teve uma sinterizagdo e compactagéo melhor.
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Figura 35 - Microscopia Eletrénica de Varredura dos compdésitos ceramicos (aumento de 15k vezes)
Al;O3 - ZrO; - Dy,03 (a) 5% de ZrO,, 1% de Dy,03 (b) 10% de ZrO; e 1% de Dy,03, (c) 15% de ZrO,
e 1% de Dy,03, (d) 20% de ZrO, e 1% de Dy,03

Fonte: A autora (2021)
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Figura 36 - Microscopia Eletrénica de Varredura dos compdésitos ceramicos (aumento de 15k vezes)
Al;O3 - ZrO; - Dy,03 (a) 5% de ZrO,, 3% de Dy,03 (b) 10% de ZrO; e 3% de Dy,03, (c) 15% de ZrO,
e 3% de Dy,03, (d) 20% de ZrO, e 3% de Dy,03

Fonte: A autora (2021)

4.2.4 Ensaio de Energia Dispersiva

O ensaio de energia dispersiva foi feito através dos elétrons retroespalhados
resultantes do ensaio de microscopia eletrénica de varredura e teve como objetivo

avaliar a composi¢cao quimica qualitativa e quantitativamente.
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Os resultados (Figuras 37-44) mostraram apenas os elementos quimicos dos
oxidos constituintes (oxigénio, zircénio, disprosio, aluminio), 0 que comprova que

nao houve contaminacao durante o processamento dos compasitos.

Figura 37 - EDS do compésito ceramico Al,O3 - ZrO, - Dy,03 contendo 5% de ZrO; e 1% de Dy,03
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Fonte: A autora (2021)

Figura 38 - EDS do compésito ceramico Al,O3 - ZrO, - Dy,03 contendo 10% de ZrO2 e 1% de Dy,0;
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Fonte: A autora (2021)

Figura 39: EDS do compdsito ceramico Al,O3 - ZrO, - Dy,03 contendo 15% de ZrO, e 1% de Dy,03
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Fonte: A autora (2021)

Figura 40 - EDS do compésito ceramico Al,O3 - ZrO, - Dy,03 contendo 20% de ZrO; e 1% de Dy,03
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Fonte: A autora (2021)

Figura 41 - EDS do compésito ceramico Al,O3 - ZrO, - Dy,03 contendo 5% de ZrO; e 3% de Dy,03
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Fonte: A autora (2021)

Figura 42 - EDS do compésito ceramico Al,O3 - ZrO, - Dy,03 contendo 10% de ZrO2 e 3% de Dy,03
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Fonte: A autora (2021)

Figura 43 - EDS do compésito ceramico Al,O3 - ZrO, - Dy,03 contendo 15% de ZrO; e 3% de Dy,03
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Fonte: A autora (2021)

Figura 44 - EDS do compdsito ceramico Al203 - ZrO, - Dy,03 contendo 20% de ZrO; e 3% de Dy,03
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Fonte: A autora (2021)

4.2.5 Microdureza Vickers

O teste de microdureza foi feito com objetivo de analisar as propriedades
mecanicas dos novos compositos. O teste foi feito em 8 amostras, uma de cada
composicado. Os resultados foram insatisfatérios (Figura 45), pois os valores das
durezas dos compositos estudados foram muito baixos, em relacdo a outras
ceramicas a base de alumina e zircbnia. Ademais, ndo houve relacao clara entre as
quantidades de zirconia e O6xido de disprosio adicionadas. As amostras com
melhores resultados foram as com 10%ZrO2- 1%Dy,03 € 20% ZrO2-3%.

O resultado apresentado, pode ter sido causado por limitagdo da temperatura
de sinterizacdo, pois possivelmente a temperatura de sinterizacdo ideal nao foi
atingida. Outra causa pode ser o fato das amostras ndo terem tido uma boa
compactagao devido a ndao homogeneidade ideal do tamanho de particular. Isso
pode ter ocorrido porque todo o processo de moagem foi feito manualmente usando

um almofariz de agata e um pistilo ao invés de um moinho.
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Figura 45 — Grafico do resultado da analise de microdureza Vickers

Fonte: A autora (2021)

4.3 CARACTERIZAGCAO DAS AMOSTRAS APOS IMERSAO EM PETROLEO

Nesta sec¢ao serdo apresentados os resultados da caracterizagcédo das

amostras ap6s a imersao no petrdleo cru.

4.3.1 Difragao de Raios-X (DRX) — Apds imersao no petréleo

Os resultados do DRX (Figura 46 e Figura 47) apos a imersao em petroleo
foram satisfatorios, visto que ndo houve mudancgas na estrutura cristalina dos
compdositos, o que corrobora com o fato de o petréleo ndo reagir quimicamente e os

materiais serem estaveis em ambiente de petréleo cru.
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Figura 46 - Difratogramas dos compdésitos ceramicos Al,O3 - ZrO, — Dy,03 (a) 5% de ZrO;, 1% de
Dy,03, (b) 10% de ZrO; e 1% de Dy,03, (c) 15% de ZrO, e 1% de Dy,0s3, (d) 20% de ZrO, e 1% de

Dy,0O3; — Antes e depois da imersao no petroleo
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Fonte: A autora (2021)
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Figura 47 - Difratogramas dos compdésitos ceramicos Al,O3 - ZrO, — Dy,03 (a) 5% de ZrO,, 3% de
Dy,03, (b) 10% de ZrO; e 3% de Dy,03, (c) 15% de ZrO, e 3% de Dy,0s3, (d) 20% de ZrO, e 3% de

Dy,0O3; — Antes e depois da imersao no petroleo
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Fonte: A autora (2021)

4.3.2 Microscopia Optica (MO) — Apés imersao no petréleo

Posteriormente as pastilhas foram imersas no petréleo cru de terra e foram
retiradas apos 60 dias e submetidas a microscopia Optica com o objetivo de
comparar o estado da superficie das amostras.

Como pode ser visto nas Figuras 48 e 49, as pastilhas apds o contato com o
petroleo ndo apresentaram mudancas, nem apresentaram fissuras ou evidéncias de
ataques quimicos. Isso indica que os compdésitos tém boa estabilidade quimica em

contato com o petréleo.
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Figura 48 - Microscopia 6ptica (com aumento 100x) dos compdsitos ceramicos Al,O3 - ZrO; — Dy,03
(a) 5% de ZrO,, 1% de Dy,03, (b) 10% de ZrO; e 1% de Dy,03, (c) 15% de ZrO; e 1% de Dy,03, (d)
20% de ZrO, e 1% de Dy,0O3; — Apds 60 dias imersos no petréleo

(a) (b)

(c) (d)
Fonte: A autora (2021)
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Figura 49 - Microscopia 6ptica (com aumento de 100x) dos compdésitos ceramicos Al,O3 - ZrO, —
Dy.03 (a) 5% de ZrO;, 3% de Dy,03, (b) 10% de ZrO, e 3% de Dy,03, (c) 15% de ZrO, e 3% de
Dy203, (d) 20% de ZrO; e 3% de Dy,03; — Apds 60 dias imersos no petréleo

Fonte: A autora (2021)

4.3.3 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) — Apds imersao no metréleo

As micrografias (Figura 50 e Figura 51) apds o petréleo ndo mostraram
significantes mudangas nas microestruturas superficiais, distribuicdo e tamanho de
particulas. Isso significa que ndo houve mudangas microestruturais nos compésitos

apos contato com o petroleo.
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Figura 50 - Microscopia Eletrénica de Varredura de compdsito ceramico Al,O3 - ZrO; - Dy,03 (a) 5%
de ZrO,, 1% de Dy,0s3, (b) 10% de ZrO; e 1% de Dy,0s3, (c) 15% de ZrO; e 1% de Dy,0s3, (d) 20% de

ZrO; e 1% de Dy,03; — Apds 60 dias imersos no petréleo

Fonte: A autora (2021)
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Figura 51 - Microscopia Eletrénica de Varredura de compdsito ceramico Al,O3 - ZrO; - Dy,03 (a) 5%
de ZrO,, 3% de Dy,0s3, (b) 10% de ZrO; e 3% de Dy,03, (c) 15% de ZrO; e 3% de Dy,0s3, (d) 20% de

ZrO; e 3% de Dy,03; — Apds 60 dias imersos no petréleo

(a) (b)

Fonte: A autora (2021)

4.3.4 Microdureza Vickers — Apés imersao no petroleo

Apos retiradas de 60 dias em contato com petrdleo cru, as amostras foram
submetidas novamente ao ensaio de microdureza com o objetivo de relacionar a
influéncia do petréleo nas propriedades mecanicas do compadsito.

A Figura 52 mostra as durezas antes e depois da imerséo no petréleo. Os
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resultados mostram que ndo ha como relacionar microdureza dos materias antes e
depois do contato com o petréleo visto que algumas composi¢cbes apresentaram
aumento na dureza e outras apresentaram diminuicdo. Isso pode ser tema de uma

investigacéo posterior durante um trabalho futuro.

Figura 52 — Médias dos valores da microdureza Vickers antes e depois do petrdleo

Antes do petréleo Depois do petroleo

Amostras | Microduraza Desvio Microduraza Desvio
Média (HV) | Padrao (DP) Média (HV) Padrao (DP)

1-5% -1% 15.76 3.75 16.4 2.54
2 -10%-1% 32.52 17.05 16.82 3.35
3 -15%-1% 19.21 5.42 25.218 4.72
4 -20%-1% 22.022 8.8 24.01 1.77
5-5%-3% 26.698 9.76 17.702 5.52
6 - 10%-3% 16.93 3 19.5716 3.39
7 -15%-3% 23.436 8.88 30.244 8.78
8 - 20%-3% 42.301 13.51 19.93 7.94

Fonte: A autora (2021)

Figura 53 — Grafico do resultado da analise de microdureza Vickers antes e depois do petréleo

Fonte: A autora (2021)
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5 CONCLUSAO

* Com a analise de difracdo de raios-X (DRX) foi verificado que os materiais ndo
reagiram, nao houve formacéo de outra fase, preservando as fases caracteristicas
de cada um dos 6xidos, o0 que caracteriza a formagdao do compésito. Apds a
imersédo em petréleo cru ndo houve mudangas na estrutura cristalina dos

compositos.

* A analise de microscopia 6éptica (MO) mostrou que as pastilhas apresentaram uma
boa homegeneidade e n&o apresentaram grandes imperfeicbes nem rachaduras.
As amostras com 15% e 20% de ZrO, apresentaram uma superficie mais
homogénia. Apos a imerséo no petroleo nenhum dos compdésitos apresentaram

fissuras ou evidéncias de ataques quimicos.

* Os resultados da microscopia eletrénica de varredura (MEV) mostraram uma
microestrutura tipica de materiais compdésitos, sendo possivel ver as diferentes
fases e componentes, mostraram uma boa homogeneidade de tamanho e
distribuicdo de particulas. O compdsito com 15%ZrO2-1%Dy,03 teve uma
sinterizacdo e compactacdo melhor. As micrografias apdés o petréleo nao
mostraram significantes mudangas nas microestruturas superficiais, distribuicdo e

tamanho de particulas.

* O teste de microdureza vicker (MV) mostrou uma dureza muito baixa, ndo houve
relagdo clara das quantidades de zirconia e Oxido de disprosio adicionadas na
influéncia da dureza. Apds a imersdo no petroleo, algumas compositos

apresentaram uma dureza maior e outros apresetaram uma dureza menor.

* Pode-se concluir, pelos estudos de estabilidade quimica e fisica realizada por
DRX, MO, MEV e MV, que estes materiais sao inertes e estaveis em ambiente de
petroleo cru e podem ser usados como revestimento inerte ao petrdleo cru na

fabricacdo de tanques de armazenamento para a industria petrolifera.
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5.1 SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

* Estudar o comportamento de sinterizacdo em temperaturas maiores do que
1350°C para possivel obtencdo de melhores propriedades mecanicas dos

compositos.

* Processar o compoésito com outros métodos para maior controle de tamanho de

particular.

* Realizar outras técnicas de testes de dureza.

* Estudar a estabilidade dos compdsitos em ambiente de petréleo cru por um
periodo maior de imersdo e diferentes condigdes de ambiente (temperatura,

pressao, etc.).

* Desenvolvimento e fabricagdo de revestimentos ceramicos em matrizes metalicas

pelas técnicas por aspersao térmica em escala laboratorial.

» Testar as pecas metalicas revestidas, nas condigdes reais de trabalho, com
ensaios termomecanicos para caracterizar a integridade estrutural das pecas

revestidas.
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