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RESUMO

As ceramicas reforcadas com oxidos de terras raras, céria e lantania, foram
desenvolvidas e produzidas para revestir pecas metalicas usadas na industria
petrolifera. As propriedades mecanicas das ceramicas a base de alumina
melhoraram consideravelmente com a adicdo de TiO,, TIiN, ZrO,, como
reforcos. Os estudos iniciais demonstram que a adicdo de pequenas
percentagens de Oxidos de terras raras em alumina reforcada com titania
(Al,O3-TiO) pode melhorar a tenacidade a fratura destes materiais ceramicos.
No presente trabalho foram produzidos compésitos ceramicos a base de Al,O3
reforcadas com 5%, 10%, 15% e 20% em peso, de TiO, e 1% de CeO; e
La,Og3, para uso como revestimento de pecas metalicas da industria petrolifera,
bem como, o estudo de suas caracteristicas microestruturais e das
propriedades mecanicas. A producdo dos compadsitos ceramicos foi realizada
através do processo termo-mecanico. De acordo com os resultados obtidos
através das analises de DRX, ATP, MEV, Dureza Vickers e Densidade pode-se
concluir que com adi¢cGes de Oxido de titanio na ordem de 15% e 20% e 1% de
oxido de cério na alumina obtém-se melhores resultados na microestrutura e
propriedades mecanicas. Em caso de alumina-titania reforcada com LayOg3
resultados mostraram que com adi¢cdes de oxido de titanio na ordem de 5% e
10% e 1% de oxido de lantanio na alumina obtém-se melhores resultados na
microestrutura e propriedades mecanicas desses compositos. Estudos da
estabilidade quimica e fisica desses compositos em petroleo cru oriundo de
pocos de petrdleo de mar e de terra indicam que estes materiais sao inertes em
ambiente de petroleo cru. As condi¢des de estabilidade quimica em ambiente
de petréleo cru para chapa revestida ndo puderam ser investigadas, visto que,
a adesdao do compédsito a chapa nao foi eficaz conforme o esperado,
necessitando assim, mais testes de adesédo para escolha do melhor método de

fixacdo a superficie da chapa.

Palavras-Chave: alumina-titania, reforco de terra rara, estabilidade em

petroleo cru.
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ABSTRACT

The ceramics reinforced with rare earth oxides, ceria and lantania, were
developed and produced for coating metal parts used in the oil industry. The
mechanical properties of alumina-based ceramics considerably improve with
the addition of TiO,, TiN, ZrO,, as reinforcements. Initial studies demonstrate
that the addition of small percentages of oxides of rare earths as reinforced in
alumina-titania (Al,O3-TiO2) can improve the fracture toughness. In the present
work were produced the alumina based ceramic composites reinforced with 5%,
10%, 15% and 20% wt% of TiO; reinforced with 1w t% CeO, and La,O3, for the
use as a inert coating on metal parts used in petroleum industry, as well as the
study of their microstructural characteristics and mechanical properties. The
production of ceramic composites was carried out through thermo mechanical
processing. According to the results obtained by XRD analysis, PSA, SEM and
Vickers hardness it can be concluded that with additions of titanium oxide in the
order of 15 and 20 wt% and 1 wt% cerium oxide in the alumina obtained better
results on terms of microstructure and mechanical properties of these
composites. while with additions of titanium oxide in the order of 5 and 10 wt%
and 1 wt% lanthanum oxide in alumina presented better results in terms of
microstructure and mechanical properties. Studies of the chemical and physical
stability of these compsites in crude petroleum originated from earthen and
offshore petroleum wells indicate that these materials are inert in the crude
petroleum environment. The conditions of stability of metallic sheets coated with
the these ceramic composites in crude petroleum environment could not be
investigated, since the adhesion of the composite on metalsheet was not
effective as expected, thus requiring more adhesion tests to choose the better

coating technique on metallic surfaces.

Keywords: alumina-titinia, rare earth reinforcements, stability in crude

petroleum.
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1. INTRODUCAO

7

O petroleo cru é um produto altamente corrosivo e quimicamente reativo
devido a presenca de constituintes agregados como SO,, por isso, a degradacao
superficial de tanques para armazenamento e transporte de petréleo cru, que sédo
feitos de materiais metélicos, € um problema sério na industria petrolifera. Dessa
forma, uma alternativa para solucionar esse problema é utilizar um tipo de
revestimento inerte a essa corrosdao e ao ataque quimico. Materiais ceramicos
geralmente apresentam essa caracteristica e podem ser uma op¢ao de material
para esse revestimento. Na industria de alta tecnologia os materiais ceramicos
figuram como ferramentas de inUmeras aplicacdes, em especial para uso em alta
temperatura e ambiente agressivo. Novos materiais ceramicos e técnicas de
processamento tém sido introduzidos na industria de revestimento nas ultimas
décadas. A tendéncia geral é o estudo de ceramicas que possuam elevada
resisténcia mecanica e tenacidade, possibilitando sua aplicagcdo na producdo de

revestimentos [1, 2].

Até o presente, ceramicas baseadas em alumina sdo mais usadas onde se
tem demanda de alta resisténcia mecanica e alta tenacidade. A fragilidade
intrinseca das ceramicas €, todavia um fator fundamental para uso destes materiais
em estruturas mecanicas e aplicacdes industriais. Para reduzir essa fragilidade,
aumentar a resisténcia mecanica e tenacidade, normalmente as ceramicas sdo

reforcadas com incorporacdo de um ou mais aditivos ceramicos [3, 4].

Propriedades mecéanicas e tenacidade de ceramicas baseadas em alumina
melhoram consideravelmente com incorporacdo de TiO,, TiN, ZrO;, e etc, como
reforcos aditivos [5, 6]. Para a utilizacdo de um material ceramico como
revestimento para tanques de armazenamento e transporte, a alta tenacidade € um
fator basico. Nucleacdo e propagacéo de trincas, fendas e fissuras por causa da
corrosdo e ataque quimico de petréleo cru € um grande problema para estas

aplicacdes. Estudos iniciais mostram que adi¢cdes de pequenas percentagens de



oxidos de terras raras em compostos ceramicos baseados em alumina podem
aumentar consideravelmente a tenacidade destas ceramicas [7].

A principal limitagdo das ceramicas deve-se ao fato de serem quebradicas,
ou seja, a tendéncia de falharem subitamente com pouca deformacao plastica. Isto
€ de particular relevancia quando o material € usado em aplicacdes estruturais. Em
metais, a ligacdo metélica permite aos &atomos contidos em planos densos
deslizarem sem romper totalmente a estrutura de ligacdo. Isto permite que os
metais deformem quando sob tensdo. O trabalho é realizado & medida que as
ligacdes deslizam durante a deformag&do. Nas ceramicas, devido ao mecanismo
combinado de ligacBes ibnicas e covalentes, as particulas ndo podem deslizar
facilmente. A cerdmica quebra quando muita forca é aplicada e o trabalho gasto na
guebra das ligacdes cria novas superficies na quebra. A fratura fragil ocorre pela
formacao e rapida propagacao de trincas. Em solidos cristalinos as trincas crescem

através dos gréos (transgranulares) e ao longo de planos de clivagem no cristal [8].

Para a fabricacdo dos produtos ceramicos € muito importante partir de
ceramicas de alta qualidade com morfologia de particula uniforme e homogénea.
No processamento de ceramicas as caracteristicas microestruturais desempenham
um papel vital na qualidade do produto final. O desenvolvimento da microestrutura
também é fortemente dependente do comportamento de sinterizacdo destas

ceramicas.

1.1 Justificativa

Essa pesquisa € de suma importancia, pois com a abertura da refinaria de
petroleo no porto de SUAPE, Cabo de Santo Agostinho — PE, a necessidade de
armazenar e transportar petréleo cru ira crescer consideravelmente e com isso
serdo necessarias formas de transporte e armazenamento que sejam inertes ao
ataque quimico provocado por esse petroleo. Nesse sentido € importante investigar
novos materiais ceramicos de alto desempenho que sejam inertes a corrosao e ao
ataque quimico do petréleo cru e que possam ser utilizados como revestimentos
para tanques de armazenamento. Hoje, existe uma exigéncia por materiais e

sistemas confidveis para operacdo em ambientes severos, por exemplo, altas



temperaturas ou ambientes quimicamente agressivos, como na industria petrolifera
(Figura 1).

Figura 1: (a) corroséo em tanque de armazenamento de petréleo da Petrobras [9]

Neste contexto, esta pesquisa destina-se ao desenvolvimento de novas
ceramicas, a producdo de pecas com matrizes metalicas, como tanques e
tubulacdes em escala laboratorial, revestidas com esses compdésitos ceramicos e a
avaliacdo do desempenho em condicdes reais de petréleo cru oriundo de diferentes

pocos de petrdleo do Norte e Nordeste.

Metais como aluminio, niobio, titanio, zirconio e seus 6xidos sdo abundantes
no pais e, portanto, esta pesquisa se reveste de uma importancia ainda maior por
tornar possivel o desenvolvimento de materiais econémicos e de boa qualidade
gue podem ser empregados neste trabalho. Ainda, em se fazendo referéncia a
abundancia mineral de nosso pais, este projeto busca o desenvolvimento e
fabricacdo de ceramicas baseadas em Oxidos de aluminio, titanio e 6xidos de terras
raras CeO, e La,O3, de modo a obter um revestimento de excelentes propriedades

e baixo custo de fabricagéo.



1.2. OBJETIVOS

1.2.1 Objetivo Geral

Desenvolvimento de novas ceramicas, nesse sentido, temos por objetivo
desenvolver compdésitos ceramicos alumina-titania reforcada com 6xidos de
terra rara (CeO, e LayOs, etc) que apresentem as caracteristicas de alta
tenacidade, alta resisténcia mecanica e resisténcia a ambiente hostil de
petréleo cru. Em seguida, as ceramicas com as determinadas caracteristicas
serdo utilizadas como revestimento inerte para protecdo de matrizes
metalicas para fabricacdo de sistema de armazenamento e transporte de

petréleo cru.

1.2.2 Objetivos Especificos

Producéo dos compaositos ceramicos Al,O3-TiO, com aditivos de oxidos de

terra rara, CeO; e La,O3 por processo termo-mecanico.

Caracterizar a estrutura e transformacéo de fase dos compdsitos ceramicos
por meio das técnicas de difracdo de raios-x, ATP Laser (analise de

tamanho-particula por laser);

Sinterizacdo dos compdsitos ceramicos Al,O3-TiO, com aditivos de éxidos
de terras raras, CeO; e La,O3 na faixa de temperatura de 1200° a 1400 °C

através de processos de sinterizacdo na fase sélida;

Estudar o comportamento de sinterizacdo, microestrutura e propriedades
mecanicas dos compadsitos ceramicos Al,O3-TiO, com aditivos de 6xidos de

terras raras, CeO; e La,0s.

Estudo de estabilidade dos compdésitos ceramicos em ambiente de petrdleo

cru oriundo de diferentes pocos de petroleo.



Fabricacdo de revestimento nas matrizes metalicas como tanque em escala
laboratorial, usando os compdésitos cerdmicos mencionados acima por meio

da técnica de “Screen Printing”;

Estudo de desempenho em condic¢fes reais de petrdleo cru.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Materiais Ceramicos

Sao materiais inorganicos e ndo-metalicos. A maioria dos materiais
ceramicos sdo compostos entre elementos metalicos e ndo-metalicos para os quais
as ligacOes interatbmicas sdo totalmente iGnicas ou predominantemente idnicas

mas tendo algum carater covalente [10].

Y

Devido a existéncia de planos de deslizamento independentes, ligagbes
ibnicas e/ou covalentes e ordem a longa distancia, os ceramicos sdo materiais
duros e frageis com pouca tenacidade e ductilidade, sendo a ruptura 0 mecanismo

mais comum para a maioria desses materiais [11].

Em geral os materiais ceramicos apresentam alta dureza, fragilidade,
capacidade de isolamento térmico/elétrico, temperatura de fusédo alta, e elevada
estabilidade quimica. Como os materiais ceramicos sdo geralmente nao-ducteis,
suas caracteristicas de resisténcia mecanica diferem bastante das dos metais. Um
material ceramico n&do-ductil € muito resistente a compressao porque ndo se rompe
por deslizamento, e portanto, 0 comportamento a compressao esta diretamente
relacionado as suas forcas interatdmicas. Outro ponto a salientar é a auséncia de
elétrons livres nos ceramicos, 0 que 0s torna bons isolantes térmicos e elétricos.
Suas temperaturas de fusédo bastante elevadas e grande estabilidade quimica lhes

confere, também uma boa resisténcia a corrosao [12].

2.2 Classificacdo dos materiais ceramicos

Héa aproximadamente 45 anos atras, 0s mais importantes materiais na classe
dos ceramicos eram denominados “ceramicas tradicionais", tais materiais tinham
como matéria prima basica a argila; produtos considerados como ceramicas
tradicionais sdo aqueles bastante utilizados na indastria da construcéo civil como
tijolos, telhas, ladrilhos, azulejos, manilhas, louca, porcelana e, em adicao, vidros e

ceramicas de alta temperatura.



O termo ceramica vem da palavra grega keramikos, que significa "material
gueimado”, evidenciando que as propriedades destes materiais s&o normalmente
obtidas através de um processo de tratamento térmico em alta temperatura

denominado queima.

Atualmente, gragcas ao desenvolvimento significativo dos materiais
ceramicos, dos fendmenos que ocorrem neles e sdo responsaveis por suas
propriedades Unicas, o termo "ceramica" tem sido entendido com um significado
bem mais amplo considerando que a indUstria da eletrdnica, de computadores, de

comunicacao, aeroespacial entre outras apoiam-se no seu uso.

As microestruturas destes materiais sdo, em geral, polifasicas, pelo que as
suas propriedades dependem fortemente das porcentagens das diferentes fases,
assim como da sua forma e distribuicdo. Deve referir-se que a preparacdo de
amostras ceramicas para analise metalografica exige a utlizacdo de técnicas
adequadas, uma vez que a sua elevada dureza e fragilidade tendem a originar

elevadas taxas de arrancamento dos graos durante o polimento [12].

2.3 Ceramicas Avancadas

Os processos de fabricacdo desses materiais podem diferir muito daqueles
das ceramicas tradicionais e sdo geralmente empregados na fabricacdo de pecas
de alta resisténcia. As matérias-primas envolvidas sdo muito mais caras, porque
tem qualidade muito mais controlada (controle do nivel de impurezas é critico) e
suas aplicacbes sdo baseadas em propriedades mais especificas tais como:
elétricas, térmicas, quimicas, magnéticas, opticas e até biolégicas, a exemplo das

préteses que substituem partes do corpo humano.
Sao exemplos de ceramicos avancados:
e Tubos e placas ceramicas de 95% Al,Og;
e Pecas de zirconia;
e Placa ceramica com tela;

e Componentes ceramicos para maquina de matéria téxtil;



2.3.1 Caracteristicas dos Materiais Ceramicos

Materiais ceramicos tem sua aplicabilidade limitada do ponto de vista
estrutural em razao de suas propriedades mecanicas, que em muitos aspectos sao

inferiores as dos metais. A principal desvantagem é uma disposicao a fratura fragil.

A natureza fragil dos materiais ceramicos resulta de suas ligacdes iGnicas
e/ou covalentes, as quais fornecem um limitado numero de sistemas de
deslizamento independentes, necessarios para se atingir uma deformacao plastica
homogénea comumente observada nos materiais metalicos [13]. Devido a auséncia
de mecanismos de deformacédo plastica, a ponta de uma trinca em um material
fragil é considerada como principal responsavel pelo processo de ruptura, fazendo
com que a resisténcia dos materiais ceramicos esteja diretamente relacionada ao
tamanho do defeito mais critico existente no material testado. O defeito mais critico
€ aquele que, devido ao seu tamanho, orientagéo e localizagdo na amostra testada

apresenta a maior probabilidade de fratura.

Na busca por materiais com melhores desempenhos, surgiram os materiais
ceramicos avancados no inicio da década de 70. As melhorias foram realizadas
através da disponibilidade de poés finos de elevada pureza, bem como, a
incorporacao de mecanismos de aumento de tenacidade, como a transformacao de
fase do tipo martensitica, nesse caso, a transformacao das particulas de zircénia
de fase tetragonal para fase monoclinica é induzida por tensdo, microtrincamento,
reforcos de fibras, essa transformacédo ocorre por processo sem difusdo, ndo é

termicamente ativada [14].

2.4 Oxido de Aluminio (Al,Os)

Entre os materiais ceramicos de maior importancia para engenharia, as
ceramicas a base de oOxido de aluminio sdo responsaveis por uma gama de
aplicacdes na atualidade. A alumina, ou 6xido de aluminio, possui densidade 3,96

g/cm®, ponto de ebulicdo 2980 °C e ponto de fuséo 2054 °C teve seu primeiro uso



comercial por volta de 1907, quando uma patente descrevia a producdo de alta
alumina como material ceramico. Contudo, j& haviam pesquisas registradas sobre

esse material desde o século XIX.

A alumina possui uma ampla rede de aplicacdes, por isso, esta presente em

todas as areas da engenharia de materiais onde hé utilizacéo de ceramicas.

No entanto, a producdo em grande escala somente teve inicio no final da
década 1920 e comeco de 1930. Seu primeiro uso pratico foi para a producéo de
equipamentos de laboratério, seguido por aplicagcbes nos campos da eletrbnica e
da engenharia mecanica depois da 22 Guerra Mundial. O aumento da utilizacdo de
ceramicas de alta alumina esta fortemente relacionado com o avanc¢o da tecnologia
de fornos de temperatura alta, o que contribuiu para um aumento na qualidade de
produtos sinterizados, principalmente no que diz respeito a pureza e a densidade

do material [15].

Duas caracteristicas tornam a alumina um dos oOxidos mais utilizados no
mundo [16]:

e A disponibilidade futura, pois as estimativas das reservas ocidentais

garantem o seu fornecimento para décadas; e

e Propriedades, como refratariedade, dureza, alta resisténcia ao ataque
guimico, resisténcia em temperaturas altas e baixas, alta rigidez dielétrica e

condutividade térmica superior a maioria dos 6xidos ceramicos.

A alumina apresenta diversas estruturas polimorficas, sendo a a-Al,O3; a
mais estudada, e com maior aplicacdo comercial e estrutural, pois esta é a mais
estavel termodinamicamente, com ponto de fusdo de aproximadamente 2046°C
[17]. A ocorréncia do Oxido de alumina alfa ou corindon, na natureza é bem
pequena. Geralmente esta presente na forma de grdos ou de massas uniformes,
ou ainda, como cristais com cores variaveis. Apresenta dureza 9 (escala Mohs),

brilho de adamantino a vitreo. Este 6xido € obtido artificialmente a partir de
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hidréxidos de aluminio, contidos em minérios, pelo uso do processo Bayer [18, 19].

O o6xido pode ainda ocorrer como gema dando origem a safira e ao rubi [15].

O carater predominantemente i6nico de suas ligagfes quimicas e o arranjo
dos fons, AlI** e 0%, em estrutura hexagonal (figura 2.1) proporcionam a alumina
propriedades bem interessantes como alta dureza, boa condutividade térmica e
estabilidade quimica [20] além de resisténcia ao desgaste, resisténcia ao ataque
guimico, resisténcia a corrosdo ao ar e estabilidade termodinadmica, e o fato de
manter a resisténcia em altas temperaturas coloca a alumina como um tipico
representante da classe das ceramicas estruturais e avangadas. Como
consequéncia da alta energia de ligacdo entre os atomos, 0s materiais apresentam

um comportamento mecanico de caréter fragil [21].

Aluminio

WVacdncias

Figura 2.1: Arranjo da célula da alumina, adaptada de [22,23].

A necessidade de obtencao de pecas de alumina com elevada densidade e
microestrutura controlada levou a muitos estudos acerca do processo de
sinterizacdo dos materiais ceramicos, o que envolve a influéncia de parametros,
como a utilizacdo de aditivos de sinterizacdo, tamanho e distribuicdo inicial de

particulas e presenca de impurezas [24].

Contudo, alumina possui limitacbes como todo material empregado na
engenharia, dentre as quais podemos citar a grande fragilidade, tenacidade a

fratura baixa e susceptibilidade ao choque térmico e mecanico. Seu modulo de
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elasticidade é afetado pelo aumento da temperatura acima de 1000°C, onde
ocorrem solicitacdes inelasticas e provaveis deslizamentos de planos cristalinos
segundo Kingery [25]. A alumina possui dois planos de deslizamentos: basal e
prismatica, que podem ocorrer em temperaturas proximas a 1000°C. A presenca de
poros também é responséavel por uma grande variacdo na elasticidade do material,
sendo que um aumento de 5% na porosidade reduz o moédulo de Young em
aproximadamente 20%.

A tabela 2.1 apresenta alguns parametros de propriedades fisicas e

mecanicas de alguns compostos ceramicos.

Tabela 2.1: Parametros de propriedades fisicas e mecéanicas de alguns compostos

ceramicos
Tenacidade a
Composto Densidade Ponto de Fuséao Fratura
(g/cm?)

Al,O3 3,96 2054 3-5

ZTOZ 5,68(m) / 6,1(t) 2680 9 (1)

SiC 3.1 2830 4,6

MgO 3,6 2850 3
Mulita 3,2 1850 34

(m) monoclinica; (t) tetragonal

Griffith [26] em seu trabalho, “The phenomena of rupture and flow in solids”,
desenvolveu o conceito de fragilidade dos materiais e postulou que um corpo fragil
contém pequenas falhas que agem como centros de tensdo, quando uma tenséo

externa é aplicada.

A energia de fratura é considerada uma variavel que pode interferir na
resisténcia mecanica das ceramicas e pode ser afetada pela microestrutura da
alumina, pelo tamanho e forma dos poros, tamanho dos gréos e pela presenca de
uma segunda fase, assim como pela temperatura. Um aumento na quantidade de
poros e a presenca de gréos grandes resultam em uma reducdo da energia de
fratura da ceramica, ou seja, favorece a fratura. Para que ocorra um aumento na
tenacidade a fratura e na tensdo de ruptura da alumina em temperaturas baixas é

preferivel que a sua estrutura apresente graos com tamanhos pequenos [15].
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A dureza da alumina é uma das mais altas entre os materiais ceramicos
conhecidos. Os fatores que influenciam nessa dureza sdo a temperatura de
sinterizacdo, a composicao e o tamanho de grédos. Estudos mostram que a adicao
de 10 a 20% Cr,03 (em mol) a alumina promove um aumento maximo da dureza
entre 10 e 20%, seguido de um subsequente decréscimo [24,25]. Estudos da
influéncia do tamanho de gréos na dureza da alumina mostraram que para graos
com tamanhos de 2 a 5 ym, a dureza é constante, mas com o0 aumento do tamanho

dos graos ocorre um decréscimo neste valor.

Os fatores que influenciam a resisténcia ao impacto em ceramicas de 6xidos
policristalinos séo as microtensdes internas, a porosidade e a corroséo por tenséao
em ambientes Umidos. Ja na resisténcia ao choque térmico, as tensdes térmicas
séo prejudiciais durante o resfriamento rapido devido as diferentes mudancas de
volume na estrutura destes materiais [15]. A Alfa-alumina fase é a mais estavel,
mais forte e mais rigida das ceramicas desse Oxido. Sua dureza elevada,
excelentes propriedades dielétricas, refratariedade e boas propriedades térmicas

tornam esse material uma boa opcédo para uma ampla gama de aplicagdes.

2.5 Oxido de Titanio (TiOy)

O o6xido de titanio pode se apresentar nas seguintes estruturas (fig. 2.2): TiO,
Ti,O3 ou TiO,, sendo o ultimo, o mais comum. O TiO, pode apresentar trés
diferentes estruturas cristalograficas anastase, rutilo e brucita. As duas primeiras,
anastase e rutilo, apresentam estrutura cristalina tetraédrica enquanto a brucita,
possui estrutura cristalina ortorrémbica. O rutilo € a Unica fase estavel, enquanto a
anastase é metaestavel, isto €, se converte em rutilo a altas temperaturas,
acompanhando o crescimento de grdo. Na natureza a forma mais comumente
encontrada é a rutilo e em laboratério pode ser obtida pelo tratamento térmico das

estruturas anastase e brucita [27].
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Figura 2.2: Estruturas cristalinas do TiO,: rutilo (A), anatase (B), brucita (C) [28].

De uma maneira geral, o dioxido de titanio possui uma densidade média de
4,25 g/lcm® e limite de cisalhamento variando entre 69 e 103 MPa. Além disso,
apresenta médulo de Young de aproximadamente 283 GPa e condutividade
térmica de 8,8 W/m.K, a 400 K. Em termos de caracteristicas fisicas, possui ponto
de fusdo em torno de 1855°C e ligacBes predominantemente idnicas [29]. A titania
tem as mesmas propriedades mecanicas da silica, porém apresenta maior

estabilidade quimica.

2.6. Aditivos Ceramicos

Aditivos ceramicos sdo substéncias usadas a fim de melhorar as
propriedades fisicas e mecanicas, bem como, favorecer o processo de sinterizacao
do material. Nesse sentido, varios 6xidos de terras raras sdo estudados para esses
fins, entre eles, destaca-se o0 6xido de cério, que produz materiais com boas

propriedades mecanicas e alta resisténcia a oxidacao.

2.6.1 Oxido de Cério (CeO,)

O oOxido de cério ou céria, puro ou contendo aditivos, € um material que tem
atraido a atencdo de muitos pesquisadores por apresentar ampla utilizacdo tais

como em catalise, como material para polimento, em sensores de oxigénio em
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veiculos, no controle da raz&o ar/combustivel, diminuindo a emissao de gases
poluentes; e em células a combustivel como eletrélito sélido, na conversdo de
energia quimica em energia elétrica. Para muitas destas aplica¢cdes pds ultrafinos
sdo importantes por apresentarem altos valores de area de superficie especifica e

elevada densificagéo [30].

Figura 2.3: Duas células unitérias do CeO, ao longo do eixo z, gerada a partir do arquivo
*.cif coletado do ICSD (Inorganic Crystal Structure Database) [31]

De acordo com os estudos de Elidrissi e seus colaboradores (2000) op.
cit.[32], o 6xido de cério pode ser utilizado na forma de filmes finos como isolante
de porta em transistores de silicio gracas a afinidade entre eles e propriedades
dielétricas, parametros de rede, propriedades fisicas bem atrativas como “gap” de

3,6 eV que apresenta [31,32].

Devido a sua estabilidade quimica pode ser aplicado como camadas
intermediarias para prevenir reacdes na interface entre materiais supercondutores
e silicio. Em 1996, segundo estudos feitos por Arbilla e colaboradores op. cit.[32],
demonstrou-se que o CeO, pode ser considerado o melhor polidor para vidros

oOticos, lentes de cristal, quartzo e pedras preciosas devido a dureza do grao [32].

O principal atrativo do 6xido de cério € o balanco entre a grande estabilidade
termodindmica de sua estrutura, do tipo fluorita, e o potencial redox do par

Ce**/Ce* cerca de 1,7 V. Em condicBes ambientes, o fon Ce*" é o mais estavel.
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No entanto, na forma de 6xido, o nimero de oxidacéo predominante é o Ce**. Esta
aparente contradicdo é devida a entalpia de formacdo da estrutura fluorita que se
sobrepde ao potencial de oxidagdo, levando a coexisténcia de dois estados de
oxidacdo do cério no O6xido. Como resultado, na superficie do oOxido, ha um
abaixamento do potencial do par Ce*"/Ce®* de 1,7 V para aproximadamente 1,2 V,
0 que torna o 6xido excelente catalisador para rea¢cfes de oxidacéo [33].

Outra aplicacdo do CeO, é a de revestimento de metais e ligas contra
corrosao (oxidagdo) a altas temperaturas através do controle da homogeneidade,
estequiometria, microestrutura e porosidade. Czerwinski e Szpunar, (1997) op. cit.
[32] usando filmes finos obtidos pelo método sol-gel, mostraram que graos
menores que 10 nm inibem o crescimento da oxidacdo, pois segregam Ce*™ nos
contornos de graos, bloqueando a difusdo ibnica nos metais, aumentando em até

guatro vezes a protegdo contra oxidagao [32].

2.6.2 Oxido de Lantanio (Lay0a)

O oxido de Lantanio é um composto inorganico contendo o lantanio
(elemento terra rara) e o oxigénio. Os Oxidos de terras raras de um modo geral sdo
constituidos por cations grandes com seus raios i6nicos decrescendo ao longo da
série devido a contracao lantanidica. As ligacbes entre os metais e 0 oxigénio sao
predominantemente idnicas com pouca influéncia do carater covalente e do campo

cristalino [33].

Figura 2.4: Arranjo atémico do 6xido de Lantanio (La,Os), esferas azuis representam atomos de
lantanio e vermelhas &tomos de oxigénio. Fonte: [34]
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E utilizado para fazer vidros Opticos, para o qual este 6xido confere aumento
da densidade, indice de refrac¢do, e dureza. Juntamente com os oOxidos de
tungsténio, tantalo, e tério, La,O3; melhora a resisténcia do vidro ao ataque por
alcalis. O La,0O3 € um componente para a fabricacdo de materiais piezoelétricos e

termoelétricos, também é usado em telas de raios — X de imagem que se

intensificam, bem como, ceramicas dielétricas e condutores [35].

2.7. Compositos

Materiais compositos sdo aqueles que apresentam fases distintas quimica
elou fisicamente distribuidas ao longo de uma matriz. A combinacdo de
caracteristicas tipicas de cada componente resulta em produtos com propriedades
distintas, e algumas vezes bem melhores que as dos componentes isolados. Esta
classe de materiais € uma das diversas alternativas que vem sendo pesquisadas

para melhorar propriedades como a tenacidade a fratura das ceramicas.

Os compositos podem ser classificados de diversas maneiras. Quanto ao
material da matriz, por exemplo, tem-se uma classificacdo dos compodsitos de
matriz ceramica (CMC’s), compdsitos de matriz metalica (CMM'’s) e compdsitos de
matriz polimérica (CMP’s) [36]. Existem também os nanocompadsitos, que podem
ser intragranulares, intergranulares, uma mistura desses dois tipos ou compdositos
do tipo nano/nano, em que o0s componentes de segunda fase apresentam

dimensdes da mesma ordem de grandeza da matriz. op. cit in [37].

2.7.1. Compaositos de Alumina-Titania X Alumina-Zircénia (ZTA)

Na literatura h4 uma vasta gama de pesquisas bem sucedidas relacionadas
a compasitos formados por alumina — zirconia em fase tetragonal, chamados ZTA,
em contrapartida, compadsitos formados de alumina-titania ndo sao tdo vastamente
estudados ocupando uma posicdo inferior em termos de numeros de trabalhos
publicados fato que dificulta um pouco a discussdo em torno desse sistema.

Todavia, considerando que o elemento titanio esta classificado periodicamente no
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mesmo grupo do elemento zircénio, podemos suspeitar que compaositos formados

por alumina-titania apresentem comportamento proximo aos ZTA’s.

A utilizagdo de zircbnia em compositos de alumina favorece a tenacidade a
fratura aumentando a resisténcia mecanica do corpo sinterizado que ocorre gracas
a mudanca de fase martensitica da alumina. A transformacdo martensitica é
bastante comentada quando se trata de ligas de metais, porém, nao é, entretanto,
exclusiva a eles. Ela é encontrada em outros sistemas e € caracterizada, em parte,

pela transformagéo sem difuséo [10].

A transformacdo martensitica ocorre quando a taxa de resfriamento do
material é rapida o suficiente para impedir a difusdo. A fase formada € metaestavel
de estrutura monofasica resultante da transformacédo da austenita e por isso, ndo
aparece no diagrama de fase da alumina, mas pode ser visto no diagrama de

transformac&o isotérmica. E funcéo da temperatura e nio depende do tempo.

As propriedades finais de um material dependem do tamanho, da estrutura
atbmica e da composicdo quimica de seus componentes. Por isso, 0s materiais
formados por elementos periodicamente semelhantes exibem propriedades

caracteristicas entre si, devido a um ou mais efeitos relacionados a suas estruturas.

2.8 Sinterizacao

Segundo a literatura, o processo de sinterizacdo € descrito como o
transporte de matéria, ativado termicamente, em uma massa de pOs ou um
compactado poroso, resultando na diminuicdo da superficie especifica livre pelo
crescimento de contatos entre as particulas, reducdo de volume e alteracéo
geométrica dos poros. Considerando-se ainda aspectos praticos, varios autores

definem a sinterizagdo como sendo um “... tratamento térmico de uma massa
porosa ou um compactado poroso a fim de modificar suas propriedades
direcionando-as para as propriedades de um corpo livre de poros” [38]. N&o
obstante, German em seus estudos descreve a sinterizacdo como 0 pProcesso
através do qual o “corpo reduz a energia de superficie pela remocédo das
superficies livres, com a eliminacdo secundaria das areas de contornos de gréo via

crescimento de grao” [39].
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Sinterizacdo é um processo de consolidagdo por queima no qual acontece a
unido das particulas do p6 formando agregados com elevada resisténcia mecanica.
A sinterizacdo é fator determinante em relacdo as propriedades dos materiais, pois
ela causa alteracao na estrutura microscépica do elemento base. A temperatura de
sinterizagc&o deve ser 1/2 a 2/3 da temperatura de fusdo do material em estudo, o
suficiente para causar difusdo atbmica ou fluxo viscoso. Como consequéncia, tem-

se a retracao e o aumento da densidade.

Numa linguagem mais comum, a sinterizagdo pode ser definida como um
processo onde particulas pequenas séo ligadas através do processo de difusdo em
estado sdlido. Na sinterizacdo, o tratamento térmico adotado proporciona a
transformacdo do compactado poroso em um corpo ceramico denso e com

melhores propriedades mecéanicas.

Os parametros importantes a serem considerados em um processo de

sinterizacdo sao:

e Tempo e temperatura de sinterizacao;

e Tamanho e distribuicdo de tamanho de particulas;

e Atmosfera (composicao e pressao);

e Composicao quimica dos componentes, incluindo os aditivos;

e Pressdo do processamento.

A figura 2.5 apresenta um fluxograma esquematico dos processos de

sinterizacao.
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Figura 2.5. Fluxograma esquematico dos processos de sinterizacdo, adaptado [40].

Os processos de sinterizacdo com aplicacdo de pressao externa sdo mais
complexos de maiores custos tornando muitas vezes inviaveis para determinados
produtos, desta forma, nesta pesquisa utilizou-se sinterizacdo sem pressao

(pressédo ambiente) no estado sélido.

A temperatura necessaria para induzir a massa de po a iniciar o vinculo
entre as particulas e aumentar a densificacdo depende do tipo de material e do
tamanho das particulas. Muitos materiais apresentam uma temperatura de
sinterizacdo entre 50-80% da temperatura de fusdo, todavia, a temperatura
necessaria para induzir a massa de pé a iniciar o vinculo entre as particulas e
aumentar a densificacdo depende do tipo de material e do tamanho das particulas

presentes no sistema [41].

Logo, quanto maior a temperatura, maior o tempo de sinterizacdo ou ainda,
guanto menor for o tamanho das particulas (maior a superficie de contato), mais
rapidamente ocorre o crescimento dos vinculos entre elas. Dessa forma pode-se

assumir que a evolucado do processo de sinterizacdo esta diretamente relacionada
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ao controle da temperatura, a distribuicdo de tamanho de particulas na massa do
pé e, ndo obstante, ao controle da atmosfera de sinterizacao.

A forca motriz para a sinterizacdo € a reducdo da area e da energia de
superficie que é substituida pela energia de contorno de grao [42].

2.8.1 Utilizagdo de Aditivos de Sinterizag&o

Os aditivos sdo usados para conferir propriedades especificas ao corpo
sinterizado. Oxidos como: MnO, NiO, ZnO, CoO, SnO;, ZrO, e TiO,, foram
utilizados com sucesso, promovendo uma velocidade maior de sinterizacdo e
aumento na densificacdo (que influencia diretamente na densidade final da
alumina) como relatado em diversas literaturas na area. Tais Oxidos tem sido
utilizados para exercer uma influéncia benéfica na cinética de sinterizagdo da
alumina, pois sé@o capazes de inibir o crescimento dos gréos e de promover uma

maior densificacao.

Um dos pioneiros a realizar estudos acerca da sinterizacdo da alumina foi
Coble que em seu trabalho determinou algumas das melhores condicdes de
sinterizacdo da alumina, utilizadas atualmente. Um dos principais aditivos da
alumina € o MgO [43], pequenas quantidades desse Oxido sdo adicionadas a
alumina nos processos de sinterizacdo para proporcionar uma microestrutura mais
uniforme. Isso ocorre porque a presenca do O0xido de magnésio atua como um
inibidor de crescimento de grdos e € essencial para que se obtenha um corpo

sinterizado de alta densidade com uma microestrutura de gréos finos.

2.8.2 Presenca de Impurezas

Durante o processo de fabricacdo da alumina é comum o aparecimento de
algumas espécies catidnicas bastante comuns como Si, Ca, Na, Mg e Fe, residuos
do processo de fabricacdo da alumina. A presenca dessas espécies consideradas
como impurezas pode trazer efeitos que variam desde influéncia nos fenébmenos de

superficie dos gréos da alumina até a formacéo de fases secundarias. Mesmo em
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pequena quantidade alguns desses elementos podem afetar a cinética de
sinterizag&o e provocar diferengcas na microestrutura final [44]. De acordo com o0s
trabalhos de Cho e seus colaboradores as impurezas presentes afetam a
sinterizagdo da alumina e tendem a ficarem mais concentradas em particulas

maiores e mais aglomeradas.

A presencga de CaO nos contornos de grao da alumina pode formar uma fase
vitrea intergranular e estavel, que modifica a termodindmica e a cinética de
sinterizagdo porque facilita a mobilidade das particulas nos estagios iniciais de
sinterizacéo e favorece crescimento anormal de gréaos [44,45].

Louet e colaboradores [46] observaram em seus estudos que a silica quando
presente age de forma semelhante e que nos estagios intermediarios de
sinterizacdo (1200-1400°C) afeta os processos de difusdo, por formacdo de
solucéo solida do silicio nos contornos de grdo da alumina. Em temperaturas mais
elevadas, acima de 1500°C, ha a formacédo de fase liquida intergranular que
aumenta o crescimento anormal de grdos de alumina e a formacdo de poros
intragranulares. A quantidade de elementos necessaria para provocar crescimento
de graos varia de acordo com o cation presente; pequenas quantidades de
elementos formadores de fase vitrea como, Si e Na, provocam grande impacto no

comportamento de sinterizacao [47].

Na sinterizacdo de alumina pura, na maioria das vezes ocorre apenas

sinterizacdo no estado solido.

2.8.3 Sinterizacdo em Estado Solido

Varios estagios e mecanismos de transporte de matéria tém sido propostos
segundo a literatura, para explicar o processo da sinterizacdo em estado solido. Os
principais mecanismos de transporte de matéria envolvidos na sinterizacdo no
estado sodlido séo: a difusdo superficial, difusdo volumétrica, difusdo por contorno

de grao, fluxo viscoso, fluxo plastico e transporte de matéria via fase gasosa.

Estagios e caracteristicas da sinterizacéo no estado solido:
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Sinterizacao inicial: rearranjo das particulas de p6 e formacéo forte ou pescoco nos

pontos de contato entre particulas; densidade relativa aumenta aproximadamente
10%.

Sinterizacdo intermedidria: tamanho dos contatos aumenta, porosidade diminui

substancialmente e particulas se aproximam levando a retragdo da peca; contornos
de grao (e gréos) sao formados e crescem lentamente; densidade relativa pode

chegar a 90%; estagio termina quando os poros estdo isolados.

Sinterizacdo final: poros se fechame s&o eliminados lentamente com pouca

densificagao; tamanho de grao aumenta.

A sinterizagcdo via estado soOlido de sistemas contendo apenas um
componente € comumente utilizado na producdo de materiais com alta resisténcia
mecanica. Neste processo ndo ocorre formacdo de fase liquida. Durante o
processo de sinterizagdo podem ocorrer cinco diferentes mecanismos de transporte
de matéria entre particulas, os quais podem se dividir em dois grupos: 0s
superficiais e os volumétricos. Enquanto o material sélido da matriz pode ser
interpretado como um aglomerado de atomos, os poros podem ser entendidos
como um conjunto de lacunas que migram para o interior da matriz a medida que a
temperatura aumenta. Tanto os movimentos dos atomos como o das lacunas

podem ocorrer atraveés de diferentes vias:

e Evaporacdo-condensacao;
e Difusdo na superficie, no contorno de gréo e pela rede cristalina;

e Escoamento viscoso volume

O transporte de massa por meio de difusdo superficial ou por evaporagao-
condensacao nao causa densificacdo do material, mas € de grande importancia no
crescimento dos graos [16]. Esse fluxo de matéria apesar de contribuir para o
crescimento do pescoco e mudancas das formas dos poros, ndo provoca a

densificacao.
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Figura 2.6: Representagdo de transferéncia de massa em modelo esférico de particulas na

sinterizagédo [48].

A figura 2.6 representa a transferéncia de massa em modelo esférico de

particulas durante a sinterizagao.

O transporte pela superficie envolve o crescimento do pesco¢o sem mudar a
disténcia entre os centros das particulas, portanto, sem densificar. O fluxo de
massa origina-se e termina na superficie da particula. Os mecanismos de
transporte por superficie incluem: a difusdo pela superficie (1), difuséo pelo volume
(2), e a evaporacdo e condensacao (3). Os mecanismos 1 e 3 sao os dois
principais mecanismos de transporte, que conduzem a um excessivo tamanho de
grao. O transporte pelo volume conduz a contracao, por aproximag¢ao dos centros
das particulas, portanto, conduz a densificacdo; quando a matéria provém do
interior de duas particulas e o depdsito de matéria se da na regidao do pescoco. Os
mecanismos de transporte por volume incluem: difusdo pelo volume (4), difusédo
pelo contorno de gréao (6), e fluxo termoplastico ou fluxo viscoso (5), sendo este

ultimo de pouca importancia para ceramicos cristalinos.

A difusdo superficial (1) ocorre praticamente durante todo o processo de
sinterizacdo, porém é mais evidente a baixas temperaturas. Este tipo de difusédo
necessita de uma pequena energia de ativacdo que é disponibilizada através da
energia livre de superficie durante o aquecimento. O transporte ocorre pelo
movimento ao longo das superficies das particulas, que sao rugosas e apresentam
defeitos, tais como vacancias e degraus. Os atomos se movimentam entre essas

regides de defeitos por meio de um processo termicamente ativado.
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A difusdo por volume (2) envolve o movimento de vacéncias através da
estrutura cristalina, sendo a taxa de difusdo funcdo da temperatura, curvatura e

composicao das particulas.

O mecanismo de evaporacdo e condensacdo (3) é caracterizado por um
aumento da pressao de vapor com a temperatura e o fluxo de massa é maior via
fase vapor. A evaporacdo ocorre a partir de superficies planas ou convexas (raio de
curvatura positiva), enquanto que a condensacao ocorre em regides de formato
concavo (pequeno raio de curvatura negativa), 0S pescoc¢os (menor pressao),
devidos aos diferenciais de pressdo de vapor. E um processo importante para pos
com alta &rea de superficie especifica.

A difusdo pelo volume ou pela rede (4) ocorre devido ao gradiente de
concentracdo de vacancias, da maior para a menor concentracdo, ou seja, da
superficie concava para a convexa, com fluxo de massa para 0 pescoco e
consequente retragdo. A difusividade é funcdo do numero e mobilidade de

vacancias.

O transporte por fluxo termoplastico ou viscoso (5) ocorre por movimento de
discordancias sob tensdo aplicada. Durante o aquecimento, ha geracdo de

discordancias que interagem com as vacancias durante a sinterizacao.

A difusdo em contorno de grao (6) também é considerada um tipo de difusao
superficial, sendo evidente a baixas temperaturas. Porém, este mecanismo de
transporte de matéria depende de fatores como a estrutura atdbmica do material e
também do angulo entre graos adjacentes. Envolve a remoc¢ao de matéria ao longo
do contorno e deposicao na intersecéo dos contornos com a superficie do pescoco.
Ha um transporte de poros via contornos de grdo com o prosseguimento da
sinterizacdo. Este mecanismo é dominante para a densificacdo na maior parte dos

ceramicos, como por exemplo, a alumina.

Ao final da formacao do “neck” a diferenca de curvatura entre as particulas
proporciona o transporte de massa que permite que 0s graos continuem crescendo,
podendo provocar inclusive o desaparecimento de grdos de diametro muito
pequeno, durante o crescimento de graos maiores, provocando uma reducdo na

energia livre do sistema. Segundo Ch'ng e colaboradores [49], para o
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7

desaparecimento de particulas é necessario que a diferenca de tamanhos seja
muito grande e a difusdo superficial se torna o processo dominante; assim
consideram mais provavel o desaparecimento de particulas pequenas, se estas

estiverem na vizinhanca de particulas muito grandes.

7z

J4 em temperaturas mais elevadas, a difusdo volumétrica € o processo

dominante e fica restrita a estrutura de defeitos nos ceramicos.

Juntamente com o processo de transporte de matéria, alguns estagios
geométricos sdo observados durante a sinterizacdo. A literatura descreve que a
sinterizacdo pode ser dividida em trés estagios principais [41], conforme ilustra a
figura 2.7 para o modelo de esferas. As principais implicacdes e fendmenos de
cada estagio sao resumidos na tabela 2.2:

Tabela 2.2: Estagios da sinterizagdo no estado solido [17].

Inicial Crescimento de Pescoco Até ~ 65% Minimo
Densificacao, formacao Aumento no
Intermediario € porosidade aberta e ~65% a tamanho de gréos
arredondamento de 90% d
0OroS 0 e de poros
Fechamento de poros e > 90% Crescimento de
Final final da densificacao gréos e poros
Pé Solto Estégio Inicial Estagio Intermediario Estagio Final

(a) (b) (€) (d)
Figura 2.7: Estagios de sinterizacdo no estado sélido (a) Adesao, (b) Estagio inicial, (c) Estagio

intermediéario, (d) Estégio final (Adaptada) [41].



26

O primeiro estagio tem inicio quando as particulas entram em contato
ocorrendo a formacdo de continuidade de matéria (denominada “neck” ou
pescoc¢o), porém, nesse estigio é mantida a identidade das particulas do p6. Tudo
ocorre durante o aquecimento e € caracterizado pelo rapido crescimento do neck.
Nesta situacdo o volume do “neck” & pequeno, sendo formado por uma pequena
massa proveniente das particulas do p6. Em virtude disso, ocorre uma pequena
aproximacédo dos centros das particulas caracterizando uma pequena retracao de

volume.

No segundo estagio (intermediario), com o crescimento da relacdo raio do
“neck” / raio da particula, hd uma perda progressiva de sua identidade. Este estagio
€ caracterizado pela densificacdo e crescimento de graos do material. Além disso,
h&d uma reducdo gradual nos raios de curvatura dos poros o que faz com que
muitos deles acabem entrando em contato e formem uma “rede” de poros
comunicantes ao longo do volume de toda a peca. Assim, pelo aumento na
continuidade da matéria e consequente reducdo no volume de poros, esta etapa é

definida como a que produz a maior retracdo no volume do sinterizado.

No terceiro e ultimo estagio, ocorre o isolamento e o arredondamento dos
poros. Nesta fase, os poros sédo fechados, perdendo a sua forma irregular, o que
caracteriza uma densidade entre 90 a 95% da densidade tedrica [38]. No entanto,
Nnos casos em que 0S gases existentes no interior dos poros ndo apresentam
solubilidade no sdlido, pode haver o aprisionamento destes gases dificultando o
aumento da densidade [41]. O aumento na continuidade de matéria, desde o
crescimento do “neck” até o coalescimento dos poros, acarreta o aparecimento de
tensdes ao longo do volume do sinterizado. Muitas destas tensfes apresentam um
comportamento mais evidente durante o primeiro estagio da sinterizacdo, pois este
€ afetado diretamente pelo processo de compactacédo e esta associado a area de

contato existente entre as particulas no inicio do processo.

2.8.4 Sinterizacdo em Estado Liquido

A formacdo de fase liquida é possivel devido a diferencas dos pontos de

fusdo entre os componentes ou a formacdo de uma fase de baixo ponto fusdo (uma
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fase vitrea, por exemplo). Dessa maneira o liquido pode atuar num rapido
transporte e consequentemente numa répida sinterizacdo, onde a molhabilidade é
o principal requisito. Posteriormente, o liquido deve ser soluvel no sdlido.
Finalmente, o transporte difuso dos atomos sélidos presentes na fase liquida deve
ser alto o suficiente para que ocorra rapida sinterizagcdo promovendo a eliminagéo
dos poros. E importante salientar que a fase liquida atua também como um agente
redutor de tensé@o superficial acarretando um maior adensamento das particulas
solidas [22].

2.9 Crescimento de Grao

E um fendmeno que ocorre durante a sinterizacdo e se da quando os
contornos de grdos movimentam-se de maneira a reduzir a energia de superficie,
promovendo diminuicdo do numero médio de graos, com o crescimento de alguns
as custas do desaparecimento de outros. Inclusbes de segunda fase ou poros
funcionam como fatores que inibem o crescimento de grdos, pois dificultam o
movimento dos contornos de graos. Um dos problemas criticos para a obtencao de
produtos densos esta associada as taxas relativas de densificacdo, crescimento de

grao e migracao dos poros [50].

Se o0 crescimento do grédo é rapido em relacdo a mobilidade do poro, os
poros serdo separados dos contornos de gréo resultando numa baixa densificacao,
se a mobilidade do poro € alta, via difusédo superficial ou evaporacdo—condensacao,
0S poros podem permanecer junto ao movimento do contorno de gréo e continuar a
retrair [50].

Assim, a mobilidade do contorno de grdo depende das taxas de difusédo
dentro do contorno de gréo, enquanto a mobilidade do poro depende de sua
curvatura geralmente medida pelo tamanho do poro e do mecanismo de transporte
[40].
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2.10 Corrosao em Materiais Ceramicos

Em diferentes graus, varios materiais experimentam algum tipo de interacao
com um grande numero de ambientes diversos. As vezes, tais interacbes
prejudicam a utilidade de um material como um resultado da deterioragéo de suas
propriedades mecéanicas (por exemplo, ductilidade e resisténcia), outras
propriedades fisicas, ou aparéncia. Materiais ceramicos sao relativamente
resistentes a deterioracdo, que usualmente ocorre a elevadas temperaturas ou em
ambientes bastantes extremos como em presenca de petréleo; o processo é

frequentemente chamado corrosao.

2.11 Petréleo

A palavra petroleo vem do latim, petrus, “pedra” e oleum, 6leo”, extraido de
rochas denominadas de Rocha Reservatério. O petréleo apresenta-se em varias
cores, variando entre o negro e 0 castanho escuro, possui carater oleoso,
inflamavel, menos denso que a agua, com cheiro caracteristico e composto
basicamente por milhares de compostos organicos, com predominancia exclusiva
dos hidrocarbonetos. Quando a mistura contém uma maior porcentagem de
moléculas pequenas seu estado fisico € gasoso e quando a mistura contém
moléculas maiores seu estado fisico € liquido, nas condi¢cbes normais de
temperatura e pressdo. O petréleo formou-se a milhares de anos, quando
peqguenos animais e vegetais marinhos foram soterrados e submetidos a acdo de
microorganismos, do calor e de pressdes elevadas, ao longo do tempo. O petrdleo
quando extraido no campo de producéo é chamado Oleo Cru e a depender 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, marrom, preto e verde. O petroleo no seu estado natural € sempre
uma mistura complexa de diversos tipos de hidrocarbonetos contendo também
proporcdes menores de contaminantes (enxofre, nitrogénio, oxigénio e metais). Os
contaminantes sdo considerados como impurezas e podem aparecer em toda a
faixa de ebulicdo (destilacdo) do petrdleo, mas tendem a se concentrar nas fracfes

mais pesadas.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 Obtencéo da Matéria-prima Ceramica

Foram utilizados 6xidos de alumina, titénio, cério e lantanio de alto grau de
pureza (pureza analitica, PA). Os pos foram caracterizados através de Difracdo de
raios — X, utilizando-se um difratbmetro Siemens D5000 equipado com Cu - Ka
radiacdo (A = 1,5406 A). Apds a caracterizacdo por difracdo de raios — X, 0s pos
foram pesados em balanca analitica para formar dois grupos de misturas

ceramicas:

AlTiCe (para amostras com adicéo de 6xido de cério);

AlTiLa (para amostras com adicdo de 6xido de lantanio), obedecendo as
proporc¢des apresentadas nas tabelas 3.1 e 3.2:

Tabela 3.1: Composi¢cdo em peso das misturas ceramicas AlTiCe

Composicao Mistura Mistura Mistura Mistura
5AITiCe 10AITiCe 15AITiCe 20AITiCe
Al>,O3 94 89 84 79
TiO; 5 10 15 20
CeO; 1 1 1 1
Total em % 100 100 100 100

Tabela 3.2: Composicdo em peso das misturas ceramicas AlTiLa

Composicao Mistura Mistura Mistura Mistura
5AITiLa 10AITiLa  15AITiLa  20AlTiLa
Al;O3 94 89 84 79
TiO2 5 10 15 20
La,O3 1 1 1 1
Total em % 100 100 100 100
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3.2 Método de Preparacédo de Materiais Ceramicos

3.2.1 Moagem em moinho de bolas

O moinho de bolas, ou moinho Alsing, € um equipamento eficaz para
moagem fina de pds e & muito utilizado na industria cerdmica. Os moinhos s&o
constituidos por cilindros metalicos ocos revestidos por neoprene e em cada um

destes recipientes sao encontradas aproximadamente 32 bolas de alumina.

Qualquer processo de moagem tem como objetivo a diminuigcdo do tamanho
das particulas de um material sélido, tendo em vista o aumento da superficie
especifica para melhorar a velocidade de reacao, a homogeneizacdo do material e
a obtencdo de um p6 com as caracteristicas ideais de utilizagdo. O processo de
moagem pode ser em ambiente Umido ou a seco e o tempo de duracdo pode ser
continuo ou intermitente. O tamanho final das particulas ira depender basicamente

da dureza do material a moer e do tempo de moagem [51].

A moagem em moinho de bolas se distingue dos outros processos de
moagem pela taxa de transferéncia de energia envolvida (moagem de baixa
energia), devido a velocidade e frequéncia de impacto com forcas compressivas e
de cisalhamento que resultam na reducéo do tamanho da particula e consequente
cominuicdo da amostra. Outras formas associadas a essa de aumentar a energia
envolvida na moagem sdo, o aumento da relacdo de peso entre bolas e mistura
(bolas/frasco de moagem/mistura) e aumento do tempo de processamento, essa
relacdo de bolas e misturas é chamada poder de moagem. A utilizacdo da moagem
nos pos possibilita a formacdo de misturas altamente homogéneas e de tamanhos
de particulas em escalas bem reduzidas (nanométricas) o que favorece os

processos de sinterizacdo como ja foi dito e os mecanismos de transporte.

A velocidade ideal de rotacdo € de cerca de 75% da velocidade critica, ja
nos casos de moagem de altas taxas energéticas recomenda-se valores inferiores,

da ordem de 60%, quando se utiliza corpos moedores de alta densidade.
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A figura 3.1 ilustra quatro situacdes diferentes, em termos de velocidade de
rotacdo do moinho a determinacédo dos rendimentos de moagem diferente. Em (a)
a aceleracao centrifuga (AC) € muito menor que a aceleracao da gravidade (g), que
cria um angulo formado pelas bolas (B) inferior a 45 ° e, consequentemente, um

baixo grau de moagem.

Figura 3.1: llustracdo esquemaética do interior de um moinho de bolas para quatro diferentes valores

da aceleragéo centrifuga (AC), - angulo de cascata, adaptada [51].

Parametros que influenciam na moagem com relacdo a quantidade e

gualidade do p6 obtido sao:

e Tempo de moagem, normalmente é estabelecido em funcdo do tipo de
moinho e da relacéo bola/material. Assim € de se estimar para um processo
de moagem que leva poucos minutos em um moinho tipo SPEX, levara
horas em um moinho atritor [52]. E importante lembrar que, quanto maior o
tempo de moagem, maior a contaminacdo do material com o frasco e meios

de moagem;
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e Poder de moagem que esta relacionado com a relacdo de massa das
esferas e a massa de material processado. Quanto maior o poder de

moagem, menor 0 tempo necessario para o processo de moagem [52];

e Meios (midia) de moagem, o material das esferas e do frasco determinam a

eficiéncia do processo e o tipo de contaminagéo quimica do produto;

e Diametro das esferas também tem influéncia no grau de moagem, pois as
esferas sdo responsaveis pela transferéncia de energia para o material
durante o processo;

e Volume da mistura (material + esferas), deve-se otimizar o volume de esfera
e material afim de, possibilitar uma boa eficiéncia do processo. Uma vez que
a moagem das particulas ocorre devido as forcas de impacto destas com as
esferas de moagem, € necessario que haja espaco suficiente para a
movimentacdo das esferas e do material. Se a quantidade de bolas e p6 é
muito grande, ndo ha espaco para movimentacdo das bolas, diminuindo a
energia de impacto. Por outro lado, se a quantidade de esfera e pé € muito

pequena, a taxa de producao se torna muito pequena também.

Nessa pesquisa, cada uma das misturas foi triturada e homogeneizada no
moinho de bolas (figura 3.2) por 24 horas. Neste tipo de moagem, 0 namero de
bolas necessarias para o processo em condicbes gerais é de 50-55% da
capacidade liquida da camara de moagem. No entanto, a ocupacao deste volume
nao é eficaz, tendo em vista as diferencas entre as esferas, de modo que o volume
real ocupado € de aproximadamente 60%. Para este célculo a seguinte formula foi

utilizada [51]:

P =Vxdbxpx0.6 Equacéo (3.1)

Onde, P = quantidade de bolas (kg); d» = peso especifico das bolas (kg / L),

V = volume da camara de moagem (L), p = taxa de ocupacéo aparente das bolas

(0,50 a 0,55 da capacidade total da camara).
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Segundo algumas literaturas, a densidade tedrica da alumina € 3,98 g / cm3,

V=mnxrxh®>=3,14x6,5x14,8cm® = 1963,442cm3 = 1,963 L, e
considerando ainda, que a taxa de ocupacao ideal esta na faixa de 20% - 25% do
volume (til do jarro moinho, Vs, = 490,86 cm3 = 0,49086 L.

Desta forma, P = 490,86 x 3, 98 x 0.50 x 0. 60 = 586,09g.

Como a massa de uma esfera de alumina é 19,1198 g, o numero total de
bolas no moinho que aperfeicoa o processo é 30,81 (massa total / unidade de
massa = quantidade de bolas, ou 586,09 / 19,1198 = 30,81). Assim,
consequentemente, o niumero ideal de bolas € de aproximadamente 31 unidades. A
velocidade de rotacdo dos moinhos de bola é calculada de acordo com a
velocidade critica angular (CAV), que é a velocidade com que os componentes da
forca centrifuga e do peso do material sdo iguais (resultante nula a acdo de
moagem), e é relacionada com o diametro interno do moinho (D) pela seguinte

equacao:

43,2

VD

CAV = Equacéo (3.2)

Figura 3.2 — Moinho de bolas, jarra de aco inox revestido com neoprene e esferas de alumina

3.3 Andlise de Tamanho-particula (ATP) Ceramica

Para avaliar o efeito da moagem sobre o tamanho das particulas foi

realizada a analise granulométrica da amostra AITiCe antes e apds 24 horas de
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moagem. As curvas de distribuicdo granulométrica foram obtidas utilizando um
analisador de tamanho de particula a laser, modelo Malvern Mastersizer 2000,
figura 3.3. Para cada caso analisado foi utilizada uma amostra com massa de
aproximadamente 1 g. As medidas foram feitas utilizando o acessorio via umido,
modelo Hidro 2000 MU, com indice de obscuridade igual a 10%. A partir das curvas
de distribuicdo granulométrica foi obtido o pardmetro Dsp que esta relacionado a
mediana da distribuicdo que corresponde ao didmetro médio de particula (D).

Figura 3.3: Analisador de tamanho de particula a laser, Malvern Mastersizer 2000 MU

3.4 Conformacao Ceramica

3.4.1 Prensagem

Prensagem € a operacao de conformacdo baseada na compactacdo de um
p6 granulado contido em uma matriz rigida ou em um molde flexivel, através da
aplicacdo de pressdo. E o processo de conformacdo mais utilizado pela indUstria
ceramica, pois permite alta produtividade, automacdo, pecas com contornos
varidveis e pecas de baixa tolerancia dimensional. O processo consiste
basicamente em trés etapas: preenchimento da cavidade do molde, compactacéo e

extracdo (desmolde).
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A tensédo transmitida a massa ceramica provoca deformagdo do granulado
por deslizamento e rearranjo das particulas. Essas deformacgBes reduzem a
porosidade e aumentam o namero de contatos intergranulares. O ar comprimido
nos poros migra para a superficie do compactado, sendo eliminado. A
compactacgao ocorre pela fratura e deformacgéo dos granulos, o que reduz o volume
dos intersticios e elimina os poros no meio do deformado, promovendo uma maior

condensacao das particulas ceramicas [53].

A prensagem uniaxial € o processo de compactacdo onde uma pressdo no
sentido axial é aplicada sobre um molde rigido. Pode ser de acao simples, onde a
prensagem acontece apenas em um sentido (comum em pecas de pequena
espessura e geometria simples como as pastilhas produzidas para essa pesquisa)
ou dupla acdo, também chamada de prensagem biaxial (comuns para pecas de
elevada espessura). Na Figura 3.4 sdo mostrados esquematicamente 0s principios

das prensagens uniaxiais simples e dupla agao [40].

F
| Envolucro de

.‘ *.".
L, Pdaser ; o - » borracha
compactado . - Amostra

Peca a ser retirada Kl
durante a

compactagdo Oleo ou Agua 'ﬁﬂ Pistdo

TF Embolo

Pd a ser

Figura 3.4: Desenho esquematico do processo de prensagem uniaxial: (a) acédo simples, (b) dupla
acao e (c) Isostatica a frio [54].

A prensagem isostatica consiste na compactacdo em um molde flexivel em
elastbmero, sobre o qual atua um fluido pressurizado. Obtém-se entdo uma
distribuicdo da densidade mais homogénea devido a melhor distribuicdo de
pressdo na peca. E um processo geralmente utilizado para peca com relevo
complexo, peca de grande dimensdo como tubos e barras [55] esse método néo foi

usado nessa pesquisa.
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3.5 Conformacéao dos corpos-de-prova

Uma carga de prensagem de 12 ton/cm? foi aplicada para a compactacao do
po, utilizando uma prensa hidraulica (SCHIWING SIWA, ART6500089 modelo)
como ilustrada na figura 3.5 por um tempo de 10 minutos para estabilizacdo das
cargas. Para a formacdo dos corpos-de-prova, cada uma das misturas finamente
moida foi compactada uniaxialmente em um molde metalico fabricado em ago
resistente a abraséo tipo AISI D6 (HRC 58) para formar discos circulares com 30

mm de diametro e 2 mm de espessura, conforme apresentado na figura 3.6.

Figura 3.5: Prensa Hidraulica (Schiwing Siwa, Modelo Art6500089) e matriz/molde metalico

Apés a compactacdo, as pastilhas foram submetidas ao processo de
sinterizacdo na faixa de temperatura de 1200°-1400°C durante 24 horas. A
sinterizacdo foi realizada em atmosfera ambiente em cadinhos de alumina de alta
pureza, com o uso de um forno tipo mufla de alta temperatura modelo Jung 0614,
seguido de resfriamento gradual (5°C/min) da temperatura do forno até a

temperatura ambiente.

Figura 3.6: pastilhas conformadas
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3.6 Densidade

As densidades das pastilhas sinterizadas foram calculadas segundo o
método de imersdo de Arquimedes, onde um corpo submerso num liquido recebe
um empuxo igual ao peso do liquido deslocado.

Inicialmente as pastilhas foram secas em estufa mantida a 100 °C, por 24
horas. Depois de resfriadas a densidade foi medida utilizando-se de uma balanga
analitica da Marconi AS 500C (Fig. 3.7).

Figura 3.7: Balanca analitica da Marconi AS 500C

A determinacdo da densidade absoluta das pastilhas ceramicas sinterizadas

foi calculada pela aplicacdo da Equacao 3.3.

Mar

Pc = Piégua Eq. (3.3)

Mumida - Maparente

Onde p. € a densidade da ceramica na temperatura ambiente e p;g,, € @
densidade da agua destilada na temperatura ambiente que para as condicfes
normais de temperatura e pressado (CNTP) é de 0,9971 g/cm3. Os parametros M,
€ a massa de cada pastilha imersas no ar e My,,;4, € @ massa das ceramicas, com
0s poros preenchidos com a agua e Mg, ente Massa das ceramicas colocadas na
cesta metdlica submersa em &gua destilada na temperatura ambiente estéo

especificados acima.
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Amostras ceramicas costumam apresentar problemas quanto a medida da
densidade, considerando serem estes materiais porosos e a tensao superficial da
agua interfere nos resultados, por isso, a fim de diminuir um pouco esses efeitos
colocou-se uma gota de detergente na agua destilada para diminuir a tensao
superficial; preenchendo-se os poros abertos pela submersdo das ceramicas em
agua destilada a 100 °C, por um periodo de 24 horas e a densidade dada pela
média de trés determinacdes.

3.7 Caracterizagao Estrutural de Materiais Ceramicos

3.7.1 Analise por Difracao de Raios — X

O método de caracterizacdo por difracdo de raios-X permite o estudo de
fases do material através da determinacédo do parametro de rede e do tipo de rede
cristalina; a identificacdo das fases cristalinas contida numa amostra; a
determinacdo quantitativa da fracdo em peso das fases cristalinas num material

multifasico; determinacéo dos tamanhos dos cristais [10].

Essa técnica se baseia na interacdo do vetor campo elétrico da radiacdo X
com os elétrons da matéria que a radiacao se difrata, resultando em espalhamento.
Quando os raios — X sdo espalhados pela rede cristalina ocorre a interferéncia
entre os raios espalhados, porque as distancias entre os centros espalhadores séo
de mesma ordem de grandeza que o comprimento de onda da radiacdo. O
resultado deste fenébmeno é a difracdo que obedece a lei de Bragg [56]. Segundo a
lei de Bragg, equacédo 3.4, as condicdes para que haja interferéncias construtivas

do feixe de raios — X no angulo 6 devem satisfazer a equacéao:

niA = 2dSenf (Lei de Bragg) Eg. 3.4

Onde, n € um numero inteiro, d € a distancia interplanar € 6 é o angulo de

incidéncia [56].
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As difragbes foram feitas utilizando-se um difratdmetro Siemens 5000 com
radiacéo de Cu, Kq = 1.5405 A, numa varredura 10 < 26 < 100. Para isto, todas as

amostras foram moidas em um almofariz de agata para evitar possivel,

contaminacao de outros materiais, e peneiradas através de malha 100 mesh.

3.7.2 Andlise de Microscopia Eletrénica de Varredura — MEV

A caracterizacdo por microscopia eletronica de varredura (MEV) permite a

obtencao de informagdes microestruturais de amostras diversas.

O funcionamento baseia-se no rastreamento da superficie da amostra por
um feixe fino de elétrons de alta energia, onde ocorre uma interacdo. Parte do feixe
e refletida e coletada por um detector que converte este sinal em imagem de
elétrons retroespalhados (BSE) ou a amostra emite elétrons produzindo a chamada
imagem de elétrons secundarios (SE). Ocorre também a emisséo de raios — X que
fornece a composicdo quimica de elementos de um dado ponto ou regido da
superficie, possibilitando a identificacdo de praticamente qualquer elemento
presente (EDS) [56].

A superficie da amostra pode ou néo estar polida, e quando polida, atacada
ou nao gquimicamente/termicamente, mas, necessariamente, deve ser condutora de
eletricidade. Um revestimento metalico muito fino deve ser aplicado sobre a

superficie de materiais ndo-condutores [57].

A microestrutura dos compdsitos ceramicos sinterizados foi estudada por
microscopia eletrénica de varredura — MEV utilizando elétrons secundarios. As
imagens foram obtidas através de um microscoépio eletrénico modelo (JEOL JSM-
5900). Como estes compostos sdo eletricamente ndo condutores, para observar a
microestrutura, as amostras foram cobertas com fina camada de ouro com uma
unidade sputtering (Coater BAL-TEC SCDO050). Como resultado foram obtidas

imagens ampliadas que revelam detalhes importantes da superficie do material
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como a forma e contorno de grdos ambos de grande valia, pois através dessas

observacdes é possivel evidenciar fases do processo de sinterizacao.

3.7.3 Ensaio de Microdureza Vickers — MHV

A microdureza Vickers consiste em utilizar-se de um penetrador piramidal de
diamante de base quadrada e com angulo de 136°, entre as faces opostas. A
impressdo, quando vista ao microscopio, representada na figura 3.8, tem a
geometria de um losango retangular de diagonal d. A microdureza Vickers (MHV) é

dada pelo quociente da carga P pela area de contato, equacéao 3.5:

A microdureza Vickers se baseia na resisténcia que o material oferece a

penetracdo sob uma determinada carga por determinado tempo.

136

Sen () P
HV = 2P ——2- = 1.8544— Eq. 3.5
da d
136° dngulo
¥ entre as faces
e )
& o

Figura 3.8: Esquema de angulos e marcac¢fes na indentacdo das amostras para célculo de dureza
Vickers [58]

Sendo P a carga utilizada no ensaio, e d a média das diagonais.

O equipamento que faz o ensaio Vickers ndo fornece o valor da area de
impressao da piramide, mas permite obter, por meio de um microscépio acoplado,

as medidas das diagonais (d1 e d2) formadas pelos vértices opostos da base da
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7z

piramide. Na microdureza, como a carga aplicada é pequena, a impressao
produzida € microscopica, na maioria dos casos, nao inutilizam as pecas, mesmo

as acabadas; como mostra a figura 3.9 ampliada.

Figura 3.9: Marca de indentacdo Vickers em superficie ceramica

O comportamento mecanico dos compositos ceramicos sinterizados foi
investigado através medicdo da microdureza Vickers com penetrador modelo HVS-
5 n° 0021. Para esta medicdo, os compositos sinterizados foram polidos com lixas
de #200, #400, #600, #1000, #1200, #1500 sucessivamente e em seguida foi feito
um polimento mecanico com pasta de diamante com granulometria de 1 micron.
Testes de microdureza Vickers foram realizados no microdurémetro acoplado a um
microscopio metalografico Zeiss, modelo Jenavert, figura 3.10. Foi utilizada uma
carga de 50 kgf durante um tempo de 15 segundos.

=%
L S

—

Figura 3.10: microdurdmetro acoplado a um microscépio metalogréafico Zeiss, modelo

Jenavert com penetrador modelo HVS-5 n° 0021

Foram realizadas 5 repeticbes em cada amostra em forma de cruz. Os

valores de microdureza foram calculados pela expressao:
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Hv = 1854 xP/d? Equacéo (3.6)

Onde: Hv = microdureza Vickers (kgf/cm?), P = carga aplicada (Kgf) e
d =2a = diagonal média (mm).

3.7.4 Microscopia Optica

Através dessa analise é possivel verificar detalhes da superficie da amostra
em estudo, como possiveis defeitos, imperfeicbes ou mesmo marcas. Esse
experimento foi realizado empregando-se um microscopio 6ptico Olympus BX 51
com ampliacdo de 100 e 200 vezes, figura 3.11, onde foi possivel analisar a

superficie antes e ap0s imersédo em petréleo cru e assim avaliar os resultados.

Figura 3.11: Microscopio éptico Olympus BX 51

3.8 Imersao em Petréleo Cru

Os testes em petroleo foram feitos imergindo as pastilhas em amostras de
petréleo cru de mar e de terra oriundos da regido de Sergipe. Parte do petrdleo foi
colocada em uma placa de petri e em seguida a amostra foi adicionada ao sistema

de modo que ficasse totalmente imersa como mostra a figura 3.12.
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Figura 3.12: Sistema (amostra totalmente imersa em petréleo)

ot (5 B T R G vt L Wl

As amostras permaneceram imersas por um periodo de 60 dias sendo

retiradas a cada 30 dias para andlise da superficie por microscopia optica.

3.9 Revestimento Ceramico em Superficie Metalica

3.9.1 Screen Printing / Silk Screen

A técnica de “screen-printing” € um processo de fabricagdo mecéanico de
filmes espessos largamente utilizado no mercado. Este método simples consiste
basicamente em forcar a passagem geralmente de uma mistura viscosa de poés-
ceramicos e aditivos organicos através de abertura de uma tela para ser
depositada em um substrato plano. Esse processo produz filmes homogéneos com
espessuras que podem chegar a menos de 10 um dependendo da abertura da tela
utilizada. A forma da impressdo é definida pelas partes abertas da tela e
reproduzida no substrato, como ilustrado na figura 3.13 [59,60].

/)
AN

\ (7 \

\I"\.I.I ‘f{
\ A

Figura 3.13: llustracdo do processo de “screen-printing”
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3.11 Testes na superficie da chapa metélica do tanque de petréleo

3.11.1 Caracteristicas da chapa de metélica

A chapa utilizada como matriz metalica foi gentiimente cedida pela
Petrobras, e trata-se de uma amostra do tanque de petréleo utilizado na empresa.

Esse material foi caracterizado como sendo o aco ASTM A 516 grau 60 de
fabricacdo nacional, classificado pela norma ASTM (1979) de acordo com suas
propriedades mecanicas.

As tabelas 3.3 e 3.4 que apresentam segundo a norma ASTM (1987) as
propriedades mecéanicas e a composi¢cao quimica do aco ASTM A 516 grau 60
conforme o fabricante.

Tabela 3.3 — Propriedades mecéanicas da chapa de aco ensaiada

(Conforme fabricante).

Limite de Alongamento
Classe do Limite de escoamento  minimo Lo =200 Estricticdo (%)

Aco Resisténcia minimo (MPa) mm (%)

A 516 Gr 60 454 289 27 64

Tabela 3.4 — Composicao Quimica da chapa de aco ensaiada

(Conforme fabricante).

C max Mn max P max S max Si max Al max
Elemento (%) (%) (%) (%) (%) (%)

Composigéao 0,23 0,940 0,024 0,010 0,200 0,037

Apresenta boa resisténcia mecanica, resisténcia a corrosdo atmosférica,

resisténcia ao choque e a fadiga e boa maleabilidade.
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3.11.2 Preparo da superficie da chapa do tanque

A fim de observar o comportamento do compoésito em contato com a
superficie do tanque de petréleo, foi utilizado uma amostra (chapa de aco) do
tanque de petrdleo e cujas fotografias frente e verso respectivamente, encontram-

se expostas na figura 3.14.

(b)

Figura 3.14: Chapa do tanque de petroleo sem tratamento prévio, (a) frente e (b) verso

A chapa foi dividida em nove partes iguais com dimensdes de 9cmx9cm
(figura 3.15), em seguida foi lixada em politriz para retirar imperfeicdes, remover
ferrugem e homogeneizar a superficie onde foi depositado pelo método do “silk
screen” a camada de composito para os testes de estabilidade no ambiente de

petroleo.

Figura 3.15: Chapa de ac¢o cortada e limpa (9 cm x 9 cm)
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3.11.3 Preparo do composito para “Silk-Screen”

Cada composito foi triturado, figura 3.16 e em seguida colocado em um
peneirador com peneiras de aco inox com malhas de 45 a 180 mesh, até conseguir
o material com granulacdo menor ou igual a 180 mesh. Apds a peneiragcéo, o pé
fino foi misturado com &lcool n-pentilico PA, até formar uma “pasta” semelhante as
tintas usadas nos processos de “screen printing” vastamente descritos na literatura

para fabricacao de eletrodos [61].

Figura 3.16: Pastilhas cerdmicas sinterizadas trituradas

3.11.4 Aplicacéao por “Silk-Screen”

A mistura formada foi utilizada a temperatura ambiente e depositada sobre
uma tela de nylon 180 mesh e espalhada com auxilio de um rodo proprio para
“screen printing” (figura 3.19) sobre a superficie da chapa de metal ilustrada na
figura 3.17.

Figura 3.17: Tela de Nylon 180 mesh para “silk- screen”e rodo préprio para screen printing
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Caracterizacao Estrutural da Matéria-Prima

4.1.1 Difracéo de Raios — X

Através da andlise de difracdo de raios — X obteve-se os difratogramas
apresentados nos figuras 4.1(a) — 4.1(d), onde € possivel identificar os parametros

de rede caracteristicos para cada uma das matérias-primas utilizadas na formacao

dos compasitos.
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Figura 4.1 (a): Difratograma do Al,O3

A figura 4.1(a), apresenta o difratograma referente a amostra de alumina
utilizada, tendo seus picos caracteristicos indexados (di1s), (dio4), (diie), (doi2),
(d300), (doz24), (d110) e (d214) conforme a literatura padrdo JCPDF [62] e ainda em

concordancia com o resultados apresentados em outras pesquisas [63, 64, 65].



48

300
250+ s TiO,
o 2001
=
1]
S
& 150 .
3 g
E —
1001
8
> s |88 88
0 1 T T IL‘ll‘l e I-ll 1 ‘h' ' A
0 10 20 30 50 60 70 80 90 100

20

Figura 4.1(b): Difratograma do TiO

A figura 4.1(b), apresenta o difratograma referente a amostra de Titania
utilizada, tendo seus picos caracteristicos da fase rutilo e indexados de acordo com
a literatura [28, 66, 67], com 28 = 37,8, 39,1, 41,0, 54,9 e 63,0° corresponde aos
planos (004), (101), (200), (105), e (211) da fase anastase respectivamente, e
observa-se ainda o sinal de maior intensidade do rutilo 26 = 27,9° que corresponde

ao plano (110)
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Figura 4.1(c): Difratograma do CeO.
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Pode-se observar por meio dos difratogramas apresentados na figura 4.1(c)
0s picos caracteristicos do oxido de cério de acordo com o padrdo JCPDF e

literatura relacionada [67].
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Figura 4.1(d): Difratograma do La,O3

A figura 4.1(d) evidencia os picos caracteristicos do 6xido de lantanio com

20 = 28, 39,9, 49,04, 55,25, 64,3 e 70,0° em comparacdo com o padrdo JCPDF
[62].

O conjunto dos resultados das difracdes apresentadas estd em concordancia

com a literatura padréo JCPDF [62].

4.1.2 Analise do Tamanho Particula (ATP)

Para avaliar o efeito da moagem sobre o tamanho das particulas foi
realizada a analise granulométrica antes e apos 24 horas de moagem para a
amostra de alumina e titania sem a adicdo de céria e lantania. As curvas de
distribuicdo granulométrica obtidas estdo expostas na figura 4.2. A partir dessas
curvas foi obtido o parametro Dso que esta relacionado a mediana da distribui¢éo

gue corresponde ao diametro médio das particulas (Dp).
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Figura 4.2: Distribuicdo granulométrica para alumina padrdo antes e depois da moagem

Este resultado indica que o diametro médio de particula (Dm ~ 5 pum) obtido
apos 24 horas de moagem € adequado para sinterizacado das pastilhas, pois este
proporcionou uma melhor coesdo ao material e favoreceu a sinterizacdo pelo

aumento da superficie de contato entre as particulas da amostra.

4.2 Caracterizacdo dos Compadsitos
4.2.1 Caracterizacao Estrutural
4.2.2 Difracédo de Raios — X

Observando os difratogramas 4.3(a) — (h) referentes aos resultados da
difracdo de raios-x dos compadsitos antes da imersao em petréleo é perceptivel e ja
esperada a semelhanca entre cada grupo, tendo em vista que, todos séo formados

da mesma matéria-prima apenas com variacdes nos teores dos 6xidos de titanio e
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os incrementos de céria e lantania adicionados o que explica as diferencas na

intensidade dos picos.
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Figura 4.3(a): Difratograma do composito com 5AITiCe antes da imersao em petroleo
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Figura 4.3(b): Difratograma do compdésito com 10AITiCe antes da imersdo em petroleo



70 mALO,

" Lr o,

: 4
- F
1]
T 40 4
w
E -
£ 30-
20
10 o M

2Theta

Figura 4.3(c): Difratograma do compdsito com 15AITiCe antes da imersdo em petréleo
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Figura 4.3(d): Difratograma do compdésito com 20AITiCe antes da imersao em petréleo
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Figura 4.3(e): Difratograma do composito com 5AITiLa antes da imersdo em petréleo
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Figura 4.3(f): Difratograma do compdésito com 10AITiLa antes da imersao em petréleo
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Figura 4.3(g): Difratograma do composito com 15AITiLa antes da imersdo em petréleo
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Figura 4.3(h): Difratograma do compdésito com 20AITiLa antes da imersao em petréleo

O conjunto de difratogramas apresentado na figura 4.3(a) — (h) indica que
mesmo apos o tratamento térmico, ndo houve formacao de novas fases, ou seja, 0
compdsito preservou as fases caracteristicas e individuais de cada um dos pos de
partida, variando apenas as intensidades dos picos, pois estes estdo relacionados

com os teores de cada um dos 6xidos envolvidos.
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4.2.3 Densidade

As densidades obtidas nas amostras com adi¢do de 15% e 20% de Oxido de
titanio foram maiores, como demonstrados graficamente na figura 4.4. Tal resultado
deve-se provavelmente a maior concentracdo de titanio presente nesses
compdsitos. Para as amostras com teores de Oxido de titanio em 5% e 10% os
resultados ndo apresentaram variagbes significativas, tendo em vista que, as
densidades obtidas foram muito proximas a densidade tedrica da alumina que é
3,98 g/cm® determinado pela norma ABNT NBR-ISO 6474 [68], nesse caso,
podemos dizer que o incremento de TiO, nas amostras 5% e 10% nao foi suficiente
para amostras com adicdo de cério. Nas amostras com adicdo de lantanio a
densidade apresentou melhores resultados para incrementos de 5% e 10% de
tithnio. Para as amostras com teores de Oxido de titanio em 15% e 20% os

resultados mostraram uma diminuigéo na densidade de sinterizagao.
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Figura 4.4: Resultados experimentais para Densidade das amostras apds sinterizagao.
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4.3 Caracterizacado Microestrutural dos Compa@sitos

4.3.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

De acordo com os resultados obtidos na analise de MEV é possivel observar
gue proporcionalmente ao aumento do teor de TiO, ocorre uma modificagao
consideravel no tamanho e na distribuicdo dos grdos em alguns compdsitos. O
composito com 5AITiCe € de todos o que apresenta menor teor do 6xido e atrelado
a isso deve-se os resultados menos significativos, j& o compdsito com 10% de TiO»
embora ndo apresente mudancas tdo consideraveis na distribuicdo de tamanho de
grado visualizadas no MEV como nas demais amostras, ha contudo, presenca
significativa de aglomerados, devido ao acréscimo do teor de TiO,. Em compadsitos
com 15TiO,, 0 MEV evidencia um maior crescimento de grao, mas em todos estes
compositos, o efeito do aditivo CeO,, €& praticamente inerte, ou seja, hao
apresentou efeito observavel no processo de sinterizacéo, figura 4.5 (a) — (d). Os
diferentes formatos (cubodide, angular, lamelar e esferoidal) de particulas /
aglomerados de dioxido de cério sdo fundamentalmente dependentes do método
de sintese utilizado [69]. No caso do compdsito com 20% de TiO,, verifica-se uma
situacdo muito diferente. Parece que CeO, neste caso, atua como um agente de
refinamento do gréo, através de processo de sinterizacdo em fase sélida, o que
resulta em microestruturas altamente homogéneas em distribuicdo e tamanho de

grao.
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Figura 4.5 (a) - (d): Microscopia Eletrénica de Varredura dos compdsitos AlTiCe

Micrografias dos compdsitos ceramicos com adicdo de lantanio sao
apresentadas na figura seguinte 4.6 (a- d). Nessas imagens observa-se que a
microestrutura dos compaésitos sofre modificacdes graduais pelo aumento do teor

de TiO,. Observa-se que, semelhantemente ao ocorrido nas amostras de 20AITiCe,



59

o composito 20AITiLa apresentou melhores resultados em termos de distribui¢cao

granulométrica e homogeneidade dos gréos.

18k HZ ., B86 5AITiLa

L

HZ.BBa 181m 10AITiLa

(b)
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18 mm 20AITiLa

(d)

Figura 4.6 (a) - (d): Resultados obtidos pela Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

para amostras com lantanio
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4.3.2 Microdureza Vickers (MHV)

Os testes de microdureza Vickers feitos antes da imersdo em petrdleo cru
mostraram-se satisfatérios considerando que na figura 4.7(a) os valores
experimentais mostram que o incremento na porcentagem de TiO, na amostra
aumenta os valores da dureza do material conformado e sinterizado, dificultado a
penetracdo do indentador Vickers.
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Figura 4.7(a): Resultado da Microdureza Vickers para compésitos AlTiCe antes da Imerséao
em Petroleo
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Figura 4.7(b): Resultado da microdureza Vickres para compdsitos AlTiLa antes da Imersdo em
Petréleo

Na figura 4.7(b) verifica-se o resultado da microdureza vickers para amostra
AlTiLa. De acordo com o grafico, o compésito 10AITiLa apresentou melhor
resultado e o incremento de Titdnio nesse caso nao favoreceu a dureza do

material, havendo portanto, um decréscimo nos valores obtidos.

4.4 Estudo da Estabilidade dos Compdsitos no Ambiente de Petroleo Cru

Para testes de estabilidade quimica foram utilizados apenas as amostras
gue obtiveram melhores resultados no conjunto de analises apresentadas

anteriormente, logo, foram utilizadas as amostras 15AITiCe, 20AITiCe, 5AITiLa e
10AITiLa.

4.4.1 Caracterizacao Estrutural

Essa analise apresenta resultados importantes, pois através dos
difratogramas expostos nas figuras 4.8(a) — (h) verifica-se que mesmo apés o

contato direto com o petréleo sergipano cru de mar e de terra ndo ocorreram
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mudancas na estrutura dos compdositos, ou seja, ndo houve alteracdes em relacédo
as estruturas antes do contato com o petrdleo e determinadas inicialmente pela

mesma técnica.
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Figura 4.8(a): Difratograma do compdésito 15AITiCe apds a imersdo em petrdleo cru de mar

por 60 dias
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Figura 4.8(b): Difratograma do compdésito 15AITiCe apds a imersdao em petroleo cru de terra por 60

dias
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Figura 4.8(c): Difratograma do compdsito com teor de 20AITiCe apo6s a imersdo em petroleo cru de
Terra 60 dias

100
%0 mALO,
1 Atio,

80 -
] 4 ®Ce0,
70 -

50 =

40 <

Intensidade

30
20 -
10 4 [ ]

L) M L) M L] M I v T v Ll M L] M L)

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
2 Theta
Figura 4.8(d): Difratograma do compdsito com teor de 20AITiCe apds a imersdo em petréleo cru de

Mar por 60 dias



65

250
m AL,
®Ti0,
200 4 N
AL3203
@ 1504
=)
©
=)
g [ |
@ 100
el
=
50 4
A
0 +——vj
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

20

Figura 4.8(e): Difratograma do compdsito com teor de 5AITiLa apds a imersdo em petroleo cru de

Mar por 60 dias
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Figura 4.8(f): Difratograma do compdsito com teor de 5AITiLa apds a imersdo em petréleo cru de

Terra por 60 dias
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Figura 4.8(g): Difratograma do composito com teor de 10AITiLa apds a imersdo em petréleo cru de

Mar por 60 dias
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Figura 4.8(h): Difratograma do compdsito com teor de 10AITiLa apds a imersao em petréleo cru de

Terra por 60 dias.
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4.5 Caracterizagcao Microestrutural

4.5.1 Microscopia Optica Antes e Depois da Imerséo em Petréleo Cru

Observando as imagens obtidas pela microscopia Optica e expostas na
figura 4.9 e 4.10, verifica-se que ndo houve alteracéo significativa na superficie dos
compositos em contato direto com petroleo, ou seja, ndo foram observadas
fissuras, ou quaisquer evidéncias de ataque quimico por parte do petréleo, o que
indica uma boa estabilidade quimica para o periodo adotado 30 e 60 dias.

Antes da Imersao

2 -
) -
(@) (b)

Figura 4.9: Microscopia Optica (x100) antes e depois da imersdo em petroleo sergipano de mar e de
terra, (a) 15AITiCe, (b) 20AITiCe
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Antes da Imerséo

-
& -
(€) (d)

Figura 4.10: Microscopia 6ptica (x100) antes e depois da imersdo em petréleo sergipano de mar e
de terra, (c) 5AITiLa, (d) 10AITiLa.

4.5.2 Dureza Vickers apds da imersdo em petréleo cru

Apoés a imersdo em petrdleo cru, observou-se que apesar deste ambiente
ser altamente agressivo, ndo houve mudancas apreciaveis nos valores da Dureza
Vickers, de onde se pode verificar que o compdésito estudado ndo sofreu alteracao

em sua estrutura por ocasido de seu contato direto com o petroleo cru, fato que
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vem corroborar com o0s resultados apresentados nas analises discutidas

anteriormente.
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Figura 4.11: Resultado do ensaio de Microdureza Vickers para amostra AlTiCe apds a imersédo em

petréoleo cru
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Figura 4.12: Resultado do ensaio de Dureza Vickers para amostra AlTiLa apds a imersédo em

petroleo cru
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4.6 Ensaios na chapa do tanque de petréleo

A figura 4.13 mostra a chapa de a¢o coberta com o compdésito sinterizado e
triturado conforme descrito no capitulo de materiais e métodos antes do tratamento

térmico.

Figura 4.13: Chapa de ago coberta por “screen printing” antes do tratamento térmico a 600° C

Apdés o “screen printing”, a peca coberta foi seca a temperatura ambiente
(evaporacéo do solvente), e posteriormente tratado a 600 °C por 1 hora (taxa de
aquecimento e resfriamento 5 °C/min). Em seguida a chapa foi analisada por

microscopia optica.



71

4.6.1 Microscopia 6ptica da chapa coberta por “screen printing” antes do
tratamento térmico a 600° C

Figura 4.14(a): Microscopia Optica (x50) Chapa de ago coberto por screen printing, (campo 1)

200 um

Figura 4.14(b): Microscopia Optica (x100) da Chapa de ago coberto por screen printing, (campo 2)
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As figuras 4.14(a) e (b) campos 1 e 2 respectivamente, mostram a superficie
da chapa coberta pelo compésito, onde se pode observar que ndo ha falhas na
cobertura.

4.6.2 Microscopia Optica da chapa coberta por “screen printing” apés
tratamento térmico a 600° C

Observando as figuras 4.15(a) e (b) campos 1 e 2 respectivamente, feitas
por microscopia Optica, verifica-se que ap0s o tratamento térmico ndo surgiram
fissuras na superficie que conservou sua homogeneidade de cobertura. Essas
figuras expdem os resultados das imagens feitas na superficie da chapa apo6s o

tratamento térmico.

Figura 4.15(a): Microscopia Optica (x50) da Chapa de ago coberto por screen printing, (campo 1)
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200 um

Figura 4.15(b): Microscopia Optica (x100) da Chapa de ago coberto por screen printing, (campo 2)

Contudo, os resultados obtidos com o tratamento térmico da chapa revestida
por “silk- screen” ndo foram satisfatérios em termos de adesao, considerando que o
composito apresentou pouca aderéncia a superficie da chapa. Por isso, faz-se
necessario um estudo para determinar o método mais adequado como, por
exemplo, a técnica de revestimentos depositados por aspersado térmico hipersénico
(High velocity Oxygen Fuel, HVOF, Thermal Spray Coating para fixacdo do
composito na superficie da chapa.
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5. CONCLUSOES

Observou-se que os parametros de moagem e queima adotados para todas
as amostras satisfazem as exigéncias impostas pelos componentes no que
tange uma boa densificacdo, tamanho médio de grdo e resisténcia

mecanica;

De acordo com os resultados obtidos através das analises de DRX, ATP,
MEV, Dureza Vickers e Densidade pode-se concluir que com adi¢cdes de
oxido de titanio na ordem de 15% e 20% e 1% de 6xido de cério na alumina
obtém-se melhores resultados na microestrutura e propriedades mecéanicas

desses compositos;

De acordo com os resultados observados através das andlises de DRX,
ATP, MEV, Dureza Vickers e Densidade pode-se concluir que com adi¢des
de 6xido de titdnio na ordem de 5% e 10% e 1% de Oxido de lantanio na
alumina obtém-se melhores resultados na microestrutura e propriedades

mecanicas desses compositos;

Tais resultados apontam esses compdésitos como adequados para utilizacéo

como revestimento ceramico de pecas metalicas para industria petrolifera;

Para os compositos com teores de 5% e 10% de titania com adicéo de céria,
os resultados foram bons, porém ndo tdo apreciaveis como nas demais
proporcdes utilizadas. O mesmo aplica-se as amostras com teores
superiores a 10% de Oxido de titanio com adicdo de lantania que

apresentaram decréscimo nos resultados de dureza Vickers;

Estudos da estabilidade quimica e fisica desses compositos em petréleo cru
oriundo de pocos de petroleo de mar e de terra indicam que estes materiais

sdo inertes em ambiente de petréleo cru;
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As condi¢cbes de estabilidade quimica em ambiente de petréleo cru para
chapa revestida ndo puderam ser investigadas, visto que, a adesao do
composito a chapa néo foi eficaz conforme o esperado, necessitando assim,
mais testes de adesdo para escolha do melhor método de fixacdo a
superficie da chapa;
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6. SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

Fabricacdo e caracterizacdo de revestimento em matrizes metalicas por
técnica de revestimentos depositados por aspersdo térmico hipersénico (High
Velocity Oxygen Fuel, HVOF, Thermal Spray Coating), para tanques e tubulacdes

em escala laboratorial, usando a ceramica por meio de dupla extrusao ceramica;

Estudo da adesao, fixacdo do compdsito a chapa metalica;

Ensaios mecanicos com as pecgas revestidas em ceramicas;

Verificar a eficiéncia da moagem em intervalos de tempo regulares;

Observar a superficie da chapa atraveés de analise de microscopia de forca

atbmica.
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