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RESUMO

Neste trabalho foram desenvolvidas e estudadas ceramicas produzidas a
partir dos 6xidos ceramicos AloOs, TiO2 e LaxO3, onde foram fixados 2% (em massa)
de éxido de lantanio e adicionados 5%, 10%, 15% e 20% de 6xido de titanio numa
matriz de éxido de aluminio. Os pds ceramicos foram pesados, misturados em
moinho de bolas, compactados em prensa uniaxial e sinterizados em dois ciclos
térmicos diferentes — 1350°C e 1650°C. Assim, 8 amostras diferentes foram obtidas.
Foram utilizadas na caracterizacdo dos materiais as técnicas de: Analise de
Tamanho de Particulas (ATP), Microscopia Otica (MO), Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV), Espectrometria de Energia Dispersiva (EDS), Microdureza Vickers
e Difracao de Raios-X (DRX). As amostras tiveram sua estabilidade analisada apos
90 dias de imersdo continua em petréleo cru provenientes de pocos onshore e
offshore. As analises indicam boa estabilidade de todas as ceramicas produzidas
apos a imersao em petroleo cru. Dessa forma, os compdésitos produzidos nesse
trabalho mostraram grande potencial para serem utilizados como revestimento inerte

ao petréleo cru em matrizes metalicas da industria petrolifera.

Palavras-chave: Al,O3-TiO; -La,O3. Compdsitos ceramicos. Estabilidade em petréleo

cru. Revestimentos ceramicos.



ABSTRACT

In this work, composites produced from the ceramic oxides Al203, TiO2 and
La203 were studied, where 2% (by weight) of Lantania were added and 5%, 10%,
15% and 20% of Titania were added in an Alumina matrix. The ceramic powders
were weighed, ball milled, compacted uniaxially and sintered in two different thermal
cycles - 1350°C and 1650°C. Thus, 8 different samples were obtained. The
composites were characterized by the following techniques: Particle Size Analysis,
Optical Microscopy, Scanning Electron Microscopy, Dispersive Energy Spectrometry,
Vickers Hardness and X-ray Diffraction. The stability of these composites was
analyzed in crude petroleum after 90 days of continuous immersion on petroleum
originated from onshore and offshore petroleum wells. The analyzes indicate good
stability of all the ceramics produced after immersion in crude petroleum. Thus, the
composites produced in this work showed great potential to be used as inert coating

to crude petroleum in metallic matrices of the oil industry.

Keywords: Al,Os3-TiO2-La,O3. Ceramic composites. Stability in crude petroleum.

Ceramic coatings.
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1.  INTRODUCAO

Apesar dos avangos no setor energético com o surgimento de novas fontes
de energia, o petrdleo ainda se configura como a fonte de energia primaria mais
utiizada no mundo (INTERNATIONAL ENERGY AGENCY, 2017). O
desenvolvimento da industria petroquimica, os derivados do petréleo podem ser
utilizados além do setor enérgico. Diversos produtos utilizados cotidianamente sao
oriundos do refino do petréleo, como por exemplo plasticos, borrachas sintéticas,
adesivos, solventes, etc. (PETROBRAS, 2001).

Na industria petrolifera, um dos maiores problemas é a corrosdo dos acgos
utilizados em equipamentos, tanques e tubulagcbes, por exemplo. O petroleo é
composto de hidrocarbonetos e outros compostos organicos, como os sulfurados e
nitrogenados. Também é possivel encontrar gases dissolvidos nele, como o COy, o
HoS e o Oo. No meio aquoso, a presenca de compostos organicos e o contato
desses acos com os gases dissolvidos no petréleo influenciam o processo corrosivo
(Silva, 2014; Lopes, 2017).

Uma possivel solucdo para esse problema seria a utilizacdo de um
revestimento inerte & corrosdo causada pelo petréleo (CONSTANTINO, REGO, et
al., 2012). A utilizagao de revestimentos sobre componentes ou produtos metélicos,
conhecida como engenharia de revestimento, vem crescendo devido aos custos
elevados dos materiais estruturais avancados. Sendo assim, pode ser usado um
material estrutural como substrato e aplicar um revestimento adequado para o
ambiente ao qual o material sera exposto (LIMA e TREVISAN, 2007).

As ceramicas sao um dos materiais adequados para ser utilizado como
revestimento para protecdo contra a corrosdao do petrdleo visto que elas sao
materiais de alta estabilidade quimica. Além disso, devido a sua maior relagéo
resisténcia/peso e propriedades superiores de resisténcia ao desgaste, as ceramicas
sao preferidas na maioria das aplicacées triboldgicas (VIJAYAKUMAR, SHARMA, et
al., 2002). No entanto, elas sdo materiais frageis sujeitas a formacao e a propagacao
de trincas. Como forma de reducdo da fragilidade e aumento da resisténcia
mecanica e tenacidade a fratura pode se fazer uso de reforcos por meio da
incorporacdo de um ou mais aditivos ceramicos (BIAN, et al.,, 2012; HOLLECK,
1990).
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Dentre as ceramicas, os sistemas de alumina-titAnia com diferentes
propor¢cdes estdo sendo cada vez mais utilizados como revestimentos ceramicos
resistentes ao desgaste (PRASAD, MAYURAM e KRISHNAMURTHY, 1999). Este
sistema é utilizado em diversas aplicacées indo desde aplicacbes biomédicas a
aplicacbes eletrbnicas e oOticas. E estudos sugerem que a adi¢cdo de titania na
alumina ocasiona melhoras na tenacidade a fratura e resisténcia ao desgaste do
compésito em questdao (HOLLECK, 1990). Também foi observado que o 6xido de
tithnio se liga aos graos de alumina alterando o processo de sinterizacdo e
aumentado a densidade do compdsito (Ramachandran, et al., 1998; Bian, et al.,
2012). Além disso, a adicdo de pequenas porcentagens de 6xidos de terra rara na
alumina também se mostrou eficiente no auxilio da sinterizagao da alumina, gerando
uma melhora nas propriedades fisicas e mecéanicas (Xu & Ai, 1997; Sousa, 2013).
Com isso, foi utilizado o Oxido de lantanio para melhorar a sinterizacdao a
consequentemente as propriedades finais dos compésitos.

1.1 JUSTIFICATIVA

A descoberta da reserva de petréleo de pré-sal no Brasil impulsionou a
industria petrolifera colocando o pais em evidéncia por ser uma das maiores
reservas ja encontradas no mundo. A producéo diaria de petréleo no pré-sal passou
da média de aproximadamente 41 mil barris por dia, em 2010, para o patamar de 1
milhao de barris por dia em meados de 2016 (PETROBRAS, 2018).

Levando em consideracdo as mais diversas aplicabilidades e produtos
derivados do processo de refino do petréleo, essa descoberta impulsiona pesquisas
que tenham por finalidade desenvolver materiais que ndo sofram degradacao ou
corrosao quando em contato com o petrdleo, que é um fluido altamente corrosivo e
quimicamente reativo (YADAVA, CONSTANTINO, et al., 2013).

Em consequéncia disso, esta pesquisa buscou o desenvolvimento e estudo
da estabilidade em petréleo cru de um compésito ceramico baseado em alumina-
titania reforcado com Oxido de lantdnio para avaliar a sua aplicabilidade como
revestimento ceramico de tanques da industria petrolifera.
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1.2 OBJETIVOS
Nesta secao serdao descritos o objetivo geral e os objetivos especificos deste

trabalho.

1.2.1  Objetivo Geral

» Desenvolvimento de compdésitos ceramicos baseados em alumina-titania

reforcados com éxido de lantanio e estudo da estabilidade desses compésitos
em condicoes de aplicabilidade no petréleo cru oriundo de pogos onshore e
offshore.

1.2.2 Objetivos Especificos

Produzir compdsitos ceramicos Al,Os-TiO2 com aditivo de 6xido de terra rara,
La>O3 por processo termomecanico;

Caracterizar a estrutura do compésito ceramico por meio das técnicas de
Difracao de Raios-X e Analise de Tamanho de Particula;

Sinterizar os compdsitos ceramicos em diferentes composicdes nas faixas de
temperatura de 1350°C e 1650°C por meio do processo de sinterizacdo em
fase sélida;

Analisar a microestrutura e as propriedades dos compdsitos ceramicos
formados por meio do processo de sinterizacao;

Estudar a estabilidade desses compdsitos em ambiente de petréleo cru

oriundo de pocos de mar e de terra.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

A fundamentacao tedrica trara conceitos relativos aos materiais ceramicos,

aos métodos de ensaio utilizados e ao petréleo.

2.1 MATERIAIS CERAMICOS

Os materiais ceramicos podem ser classificados como materiais cristalinos
inorganicos. A maioria das ceramicas sdao compostos formados por elementos
metéalicos e ndo metalicos, nos quais a natureza de suas ligacées interatdmicas séao
predominantemente i6nicas, podendo apresentar alguma natureza covalente
(CALLISTER e RETHWISCH, 2014). Elas podem ser encontradas naturalmente na
natureza, como por exemplo areia e rochas, como também podem ser produzidos
por meio de refino das cerdmicas naturais ou outros processos especiais
(ASKELAND e PHULE, 2008).

Inicialmente, os materiais mais importantes dessa classe eram as chamadas
“ceramicas tradicionais”, as quais tem como matéria prima principal a argila. Os
produtos derivados das ceramicas tradicionais sdo a porcelana utilizada em loucas,
tijolos, azulejos, etc. Além de vidros e ceramicas de alta temperatura (CALLISTER e
RETHWISCH, 2014).

Com o desenvolvimento da tecnologia e pesquisa na area de materiais, outro
grupo de ceramicas surgiu, as ceramicas especiais. Essas ceramicas possuem
propriedades mecanicas superiores quando comparadas as ceramicas tradicionais.
As ceramicas dessa classe podem apresentar alta resisténcia a corrosao além de
propriedades 6ticas, elétricas e magnéticas. As ceramicas avancadas sao materiais
relativamente novos. Enquanto as ceramicas tradicionais j& eram utilizadas ha
25000 anos, as ceramicas avangadas comecaram a serem utilizadas nos ultimos
100 anos (CARTER e NORTON, 2007).

2.2 CLASSIFICAGAO DOS MATERIAIS CERAMICOS

Os materiais ceramicos podem ser classificados em ceramicas tradicionais e

ceramicas avancadas. As secodes seguintes tratarao dessas classificacoes.
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2.2.1 Ceramicas Tradicionais

As ceramicas tradicionais dividem-se em vidros e vidro-ceramicas, produtos a
base de argila, refratarios, abrasivos e cimentos. Cada uma delas sera tratada nas

secdes seguintes.

2.2.1.1  Vidros e Vidro-ceramicas

Os vidros sdao materiais sélidos amorfos obtidos a partir do resfriamento de
liquidos super-resfriados (CARTER e NORTON, 2007). Os vidros sédo formados por
silicatos além de outros 6xidos, como CaO, Na,O, KoO e Al.Os. As principais
caracteristicas desses materiais sdo sua transparéncia e facilidade de fabricacao
(CALLISTER e RETHWISCH, 2014).

Por meio de um tratamento térmico em alta temperatura é possivel
transformar um vidro amorfo em cristalino através do processo chamado de
cristalizacao. O resultado deste processo é um material cristalino de graos finos
chamado de vidro-ceramica. A cristalizacdo do vidro utiliza nucleagcédo heterogénea e
oxidos como o TiO, e ZrO,, que atuam como nucleos que resultam na cristalizacao
(ASKELAND e PHULE, 2008). As vidro-ceramicas apresentam resisténcia mecanica
relativamente alta, baixo coeficiente de expansao térmica, boa aplicabilidade em
altas temperaturas, boas propriedades dielétricas e boa biocompatibilidade. As
aplicabilidades mais comuns desse tipo de material sdo a fabricacdo de utensilios de

cozinha, lougas, janelas de forno e revestimentos ceramicos de fogdes.

2.2.1.2 Produtos a base de argila

Os produtos a base de argila sdo os mais comumente utilizados dentre os
materiais ceramicos. Isso se deve principalmente ao fato de esse tipo de produto ser
abundante e de baixo custo.

Ha duas classificacbes principais para os produtos a base de argila: produtos
estruturais de argila e loucas brancas. Os produtos estruturais de argila sdo aqueles,
como o proprio nome sugere, em que a integridade estrutural é importante. Nesse

grupo encontram-se tijolos e telhas, por exemplo. No grupo das loucas brancas
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estdo a porcelana, as loucas de barro, de mesa e sanitarias. Essas ceramicas se
tornam brancas apds o processo de queima em alta temperatura (CALLISTER e
RETHWISCH, 2014).

2.2.1.3 Refratarios

As ceramicas refratarias apresentam a capacidade de suportar altas
temperaturas sem fundir ou sofrer decomposicdo além de terem a capacidade de
permanecerem inertes quando expostas a ambientes severos. Os refratarios
também sdo muito utilizados como isolantes térmicos. As aplicagdes tipicas dos
refratarios incluem revestimentos de forno, fabricacdo de vidro, tratamento térmico
metallrgico e geracao de energia (CALLISTER e RETHWISCH, 2014).

A performance do refratario depende da sua composi¢cdo. Em geral, os
refratarios séao classificados em quatro grupos, refratarios de argila, a base de silica,

basicos e especiais.

2.21.4 Abrasivos

As ceramicas abrasivas sao utilizadas para polir, cortar ou desgastar outros
materiais necessariamente mais moles. Por conta disso, o principal requisito para
esse grupo de material é que ele apresente elevada dureza e resisténcia ao
desgaste. Também é necessario que esses materiais tenham boa tenacidade para
que as particulas abrasivas nao se fraturem com facilidade. Além disso, devido as
forcas abrasivas de atrito temperaturas elevadas podem ser atingidas, sendo
necessario alguma caracteristica refrataria. Os abrasivos mais comuns sdo o carbeto
de silicio (SiC), o carbeto de tungsténio (WC), o 6xido de aluminio (Al,O3) e a areia
de silica (CALLISTER e RETHWISCH, 2014).

2.2.1.5 Cimentos

A caracteristica principal desse tipo de material € que quando misturados com
agua formam uma pasta que subsequentemente se define e endurece. Em

consequéncia disso, € possivel moldar estruturas soélidas e rigidas rapidamente em
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praticamente qualquer forma (CALLISTER e RETHWISCH, 2014). Os cimentos sao

muito utilizados na indUstria civil.

2.2.2 Ceramicas Avancadas

As ceramicas avancadas apresentam propriedades diferenciadas, como
estabilidade em altas temperaturas, elevada dureza, elevada resisténcia a corrosao,
baixa expansdo térmica e uma variedade de propriedades elétricas podendo ser
isolantes, semicondutoras ou altamente condutoras (HEIMANN, 2010).

A ceramicas avancadas podem ser classificadas em ceramicas estruturais,
ceramicas funcionais e bioceramicas. As ceramicas estruturais sdo utilizadas em
aplicacbes de alto impacto mecénico, tribolégico, térmico ou quimico. Alumina
(Al,O3), zircénia (ZrO,), carbeto de silicio (SiC) e nitreto de boro (NB) sédo alguns
exemplos de ceramicas estruturais tipicas. Por outro lado, as ceramicas funcionais
fazem uso de efeitos microestruturais no interior das ceramicas, nos contornos de
grao ou nas superficies de ceramicas condutoras ou nao condutoras. Tais efeitos
englobam as propriedades semicondutoras, piezoelétricas, piroelétricas,
ferroelétricas e supercondutoras. Por fim, as bioceramicas como alumina e zirconia
apresentam boa estabilidade estrutural em um ambiente corporal altamente
corrosivo (HEIMANN, 2010).

2.3 OXIDO DE ALUMINIO

O 6xido de aluminio (Al,O3) ou alumina é a ceramica estrutural mais utilizada
e de maior custo beneficios dentre as ceramicas avancadas. A alumina € uma das
substancias mais abundantes da crosta terrestre e sua extracdo pode ser feita a um
custo razoavel (HEIMANN, 2010).

Além da facilidade de obtencdo, a alumina apresenta uma ampla gama de
propriedades interessantes que possibilitam sua aplicacdo em diversos setores. Ela
€ um material de elevada dureza, € resistente a abrasdao e é quimicamente inerte
(MAITI e SIL, 2011). Esse conjunto de propriedades faz com que a alumina seja
ideal para aplicacoes sujeitas a ambiente agressivos, como na industria de

mineracdo, industria quimica, industria petrolifera e em aplicacbes biomédicas
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(MAITI e SIL, 2011). No entanto, a alumina também apresenta algumas limitagdes.
Ela apresenta baixa resisténcia a flexdo, baixa tenacidade e pouca resisténcia a
choque térmico. (HEIMANN, 2010)

Essas propriedades sofrem influéncia de fatores intrinsecos e extrinsecos ao
material. Podem influir nas propriedades os parametros de processamento, a
temperatura de sinterizacdo, o grau de pureza, o tamanho dos graos, etc.
(HEIMANN, 2010).

A alumina pura € extraida do minério de bauxita por um processo conhecido
como Processo Bayer (CREGAN, LEE e CLUNE, 2017).

2.4 OXIDO DE TITANIO

Muitas das aplicacdes do Oxido de titdnio derivam de suas propriedades
Oticas e estabilidade a radiacdo ultravioleta. No entanto, outras aplicacbes estao
surgindo incluindo sensores de oxigénio, revestimentos, fotocatalisadores para
limpar gases e liquidos residuais e células voltaicas (HEIMANN, 2010).

O o6xido de titdnio puro ndo € encontrado naturalmente, mas sim derivado da
ilmenita (FeTiOg3), da peroviskta (CaTiO3) e da titanita (CaTiSiOs) (HEIMANN, 2010).
No Brasil, as principais reservas de minério de titanio estdo localizadas ao longo da
costa, no Rio de Janeiro, Espirito Santo, Paraiba, Rio Grande do Norte, Bahia e Rio
Grande do Sul. Sendo a reserva de Mataraca, na Paraiba, a mais importante com
64% das reservas de ilmenita e 52% das reservas de rutilo do pais (MAIA, 2001).

O Oxido de titanio pode ser encontrado em trés diferentes estruturas
cristalograficas: rutilo tetragonal, anatase tetragonal e bruquita ortorrémbica. Dentre
essas trés estruturas, a rutilica é a mais estavel e a mais utilizada em aplicacdes
industriais (SILVA, 2014). A figura 1 mostra as estruturas cristalograficas dos trés
tipos de configuracdo. A forma mais comumente encontrada na natureza é a rutilo,
porém todas eles podem ser obtidas em laboratérios. A estrutura rutilo pode,
também, ser obtida do tratamento térmico das estruturas anatase e brucita (SILVA,
2014).



21

Figura 1 - Estruturas cristalograficas do 6xido de titanio

Rutile Anatase Brookite

Fonte: (HEIMANN, 2010).

2.5 OXIDOS DE TERRA RARA

Os elementos de terra rara compdem um grupo de elementos quimicos da
série do Lantanideos (numero atémico entre 57 a 71), comecando por lantanio (La) e
terminando por lutécio (Lu), acrescidos do escéndio (Sc) e do itrio (Y) (ANDRADE,
2014). A aparéncia terrosa de seus Oxidos levou a denominagao de “terras”, e o
namero reduzido de jazidas desses elementos remete a sua raridade. Apesar disso,
com uma concentracao média de 60 partes por milhdo (ppm), o cério, por exemplo,
€ mais abundante que o cobre. Depois do cério o elemento de terra rara mais
abundante é o itrio com 33 ppm, seguido do lantanio com 30 ppm e do neodimio
com 28 ppm (GAMBOGI, 2011).

251 Oxido de Lantanio

O oOxido de lantanio é relativamente abundante na crosta terrestre. Os
minérios dos quais o 6xido de lantanio é extraido sdo monazita e a bastnasita (LIMA,
2007). O 6xido de lantanio é um sélido branco, com ponto de fusdo de 2315 °C e
ponto de ebulicdo de 4200 °C, apresentando uma estrutura hexagonal (SOUSA,
2013). A Figura 2 mostra a configuracdo da estrutura atbmica do 6xido de lantéanio.
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Figura 2 - Arranjo Atdmico La,O3

Fonte: (REGO, 2012).

O 6xido de lantanio é utilizado em diversas aplicacbes tecnoldgicas, sao
utilizados como materiais de piezoelétricos, galvanotérmicos, termoelétricos, mas
também como componente importante nos exaustores de gases de escape de
automoéveis, catalisadores, suporte de catalisadores, etc. (CAQO, JlI, et al., 2005)
(HUSSEIN e ISMAIL, 1995). Alguns estudos usam o 6xido de lantanio como aditivo
para melhorar propriedades de ceramicas, observou-se, por exemplo, o efeito que o
oxido de lantanio exerce diminuindo o tamanho de grdo de cer&dmicas de base
alumina (QIUHONG, ZHIJIANG, et al., 2006) (CHO, HARMER, et al., 1997).

2.6 COMPOSITOS

Um compdsito é composto por dois ou mais materiais individuais, das trés
classes basicas de materiais: metais, cerdmicas e polimeros; sendo considerado
qualquer material multifasico que exiba uma proporcdo significativa das
propriedades de ambas as fases constituintes, de modo que uma melhor
combinacao de propriedades seja obtida (CALLISTER e RETHWISCH, 2014).

O principal objetivo na produgédo do compdsito € atingir uma combinagao de
propriedades que nao é exibida por qualguer um dos materiais isolados,
incorporando as melhores caracteristicas de cada um destes materiais componentes
(CALLISTER e RETHWISCH, 2014).
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2.7 PETROLEO

O petroleo e o termo equivalente de petréleo bruto cobrem uma grande
variedade de materiais constituidos por misturas de hidrocarbonetos e outros
compostos contendo quantidades variaveis de enxofre, nitrogénio e oxigénio que
podem variar amplamente em volatilidade, gravidade especifica e viscosidade
(SPEIGHT, 2014).

O petréleo origina-se da decomposicdo de matérias organicas, oriundas de
plantas e animais aquaticos, que ficaram acumuladas sob os sedimentos nos fundos
dos oceanos, mares e lagos, durante milhdes de anos, num ambiente com bactérias,
pouco oxigénio e elevadas pressdes (OLIVEIRA, 2013). A interacao desses fatores,
matéria orgénica, sedimentos e condicoes termoquimicas apropriadas, é
fundamental para o inicio da cadeia de processos que leva a formacao do petroleo
(PETROBRAS, 2001).

No estado bruto, o petrdleo tem valor minimo, mas quando refinado fornece
combustiveis liquidos de alto valor, solventes, lubrificantes e muitos outros produtos.
Os combustiveis derivados do petroleo contribuem com cerca de um terco para
metade do total do suprimento mundial de energia e sao utilizados como
combustiveis para transporte (por exemplo, gasolina, combustivel diesel e
combustivel de aviacdo) (SPEIGHT, 2014).

Os principais componentes do petréleo sdo hidrocarbonetos, compostos de
hidrogénio e carbono que apresentam grande variagcdo na sua estrutura molecular.
Os hidrocarbonetos mais simples sao um grande grupo de moléculas em forma de
corrente conhecidas como parafinas. Esta série compreende o metano, que forma
gas natural, e liquidos que sao refinados em gasolina. Uma série de hidrocarbonetos
em forma de anel, conhecidos como naftenos, variam desde liquidos volateis como
nafta até substancias de alto peso molecular como a fragdo de asfalteno. Outro
grupo de hidrocarbonetos em forma de anel € conhecido como aromaticos; O
principal composto desta série é o benzeno, uma matéria-prima popular para a
fabricacao de produtos petroquimicos (SPEIGHT, 2014).

Como o petréleo € uma mistura de varias substancias, ele ndo possui uma
férmula quimica e sim diferentes composi¢cdes, que variam de acordo com sua

origem. Consequentemente, petréleos obtidos de pocos onshore e offshore
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apresentam diferentes propriedades. Na tabela 1 € possivel comparar propriedades
de amostras de petréleo cru originadas de pocos onshore e offshore.

Tabela 1 - Caracterizagado dos petréleos de pogos onshore e offshore

Amostra Ensaio Resultado

Visc. Cin. 50 GC 10,97 mm?/s

Amostra 1 - Enxofre total 2251 mg/kg
Amostra de

Numero de acidez total 0,05 mgKOH/g

petroleo cru Agua e sedimentos 0,60 % volume

extraidos de

pOCoS NaCl 83,50 mg/kg
offshore Dens. 20/4 GC 0,8557
° API 33,15
Visc. Cin. 50 GC 364,90 mm2/s
Amostra 2 - Enxofre total 4368 mg/kg
Amostra de

Numero de acidez total 0,09 mgKOH/g

petroleo cru Agua e sedimentos 0,05 % volume

extraidos de

pPOCOS NaCl 37,80 mg/kg
onshore Dens. 20/4 GC 0,9237
° API 21,09

Fonte: (Aradjo, 2015).

O grau API, uma das formas de se expressar a densidade do petroleo
segundo a classificacdo do American Petroleum Institute, mostra que o petroleo
oriundo de pocos offshore & um petréleo leve enquanto que o petrdleo derivado de
pocos onshore & um petrdleo pesado. Petréleos leves apresentam maior valor
comercial. (PETROLEUM.CO.UK, 2018) Também ¢é possivel observar uma maior
concentracdo de NaCl no petréleo oriundo de pocos offshore, além de um namero
menor de acidez total.

Os 6leos brutos de alto teor de acido causam corrosdo nos equipamentos do
processo de refino. A medida que as industrias de producéo e refinagdo de petréleo
foram desenvolvidas, esse problema comecou a se ampliar e tornou-se um dos
pontos mais importantes. Acidentes relacionados a processos de corrosao
resultaram em interrupcdo do equipamento e perdas econbémicas, tornando
necessario estudar as causas e a natureza desse tipo de corrosao para desenvolver
tecnologia com a finalidade de mitigar esse processo (ZEINALOV, ABBASOV e
ALIEVA, 2009).
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2.8 PROCESSAMENTO DE POS CERAMICOS

Por conta das altas temperaturas de fusdo e da fragilidade dos materiais
ceramicos quando submetidos a esforcos de tracdo, os processos de conformacao
por fusdo/solidificacdo e processamento termomecanicos ndo sdo 0S mais
adequados para esses tipos de materiais. Consequentemente, o processamento
desses materiais se da pelo processamento de pés ceramicos (HEINRICH e
GOMES, 2016). Constituido pelas etapas de Moagem, conformacdo mecanica e

sinterizagéo.

2.8.1 Moagem

O processo de moagem é€ realizado como forma de reduzir a granulometria
das matérias primas utilizadas para a fabricacdo das ceramicas. Varios tipos de
moinhos podem ser utilizados, como por exemplo, moinho de rolos, moinho de
bolas, moinho de martelos, etc. (RAHAMAN, 1995).

Durante o processo de moagem, as particulas sofrem tensées mecénicas de
compressao, impacto ou cisalhamento com o meio do moinho ou com outras
particulas. Essas tensdes mecanicas levam a deformacdes elasticas e inelasticas e,
se as tensdes excederem a tensdo de ruptura das particulas, ocorre a fratura das
mesmas (RAHAMAN, 1995).

O tamanho das particulas exerce influéncia determinante nas propriedades e
no comportamento dos materiais, tendo ligacao direta com as caracteristicas finais
do produto (RIBEIRO e ABRANTES, 2001). Para ceramicas que serao produzidas
pelo processo de sinterizacdo é necessario que o tamanho das particulas dos pds
ceramicos utilizados esteja na ordem dos micrometros. Dessa maneira, 0 numero de
pontos de contato durante a sinterizagdo é consideravelmente maior (HEINRICH e
GOMES, 2016). Nesse caso, o0 moinho de bolas é um equipamento adequado visto
que por meio desse processo € possivel produzir particulas da ordem de 10um até
Tum.
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2.8.2 Conformacao ceramica

A conformacao cerdmica € a consolidacdo dos pos ceramicos para formar o
compactado verde. A microestrutura do compactado verde é de extrema importancia
para o processo de fabricacdo da ceramica.

Os principais métodos de compactacdo sdo a compactacdo uniaxial, a
compactagao isostatica e a compactacéo a quente.

Na compactagado uniaxial, o pé ceramico é compactado em um molde de
metal por uma forga aplicada em uma unica direcao. Esse método é mais utilizado
em pecas de geometria simples. A compactacao uniaxial € um método barato e com
alta taxa de producao. Na compactacao isostatica, o pé ceramico é colocado em um
molde de borracha e um fluido aplica uma forca isostatica, aplicada em todas as
direcbes. Por esse método é possivel compactar pecas com geometrias mais
complexas. No entanto, essa técnica € mais demorada e dispendiosa. No caso da
compactacao uniaxial e isostatica ainda é necessario realizar o procedimento de
sinterizacdo ap6s a compactacao.

Na compactacdo a quente, a compactacdo e a sinterizacdo acontecem
simultaneamente, o pd ceramico é compactado a uma temperatura elevada. Esse
método é utilizado em materiais que nao formam fase liquida a nao ser em
temperaturas muito elevadas. Também ¢é utilizado quando se deseja um material
com alta densidade e sem crescimento de graos significativo. Esse processo de
fabricacdo é caro e apresenta algumas limitagdes. E necessario que o molde seja
aquecido antes do procedimento, o que demanda tempo. Além disso, a fabricacao
do molde é cara e sua vida util é reduzida.

2.8.3 Sinterizacao

Nesse estagio da fabricacdo, o compactado verde € aquecido com a
finalidade de se produzir a microestrutura desejada. A temperatura atingida é menor
do que o ponto de fusdao do material, sendo assim o p6é nao funde. Durante o
processo de sinterizacdo a peca encolhe, sua porosidade é reduzida e sua

integridade mecanica melhora. Essas mudancas ocorrem por causa da coalescéncia
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das particulas de pé cerdmico em uma massa mais densa (CALLISTER e
RETHWISCH, 2014).

A Figura 3 ilustra as mudancas microestruturais que ocorrem durante o
processo de sinterizagdo. Depois da compactacdo as particulas do pé ficam mais
préximas, tocando umas as outras. Durante a fase inicial da sinterizacdo acontece o
empescocamento de particulas adjacentes, formando os primeiros contornos de
grao. Os intersticios entre as particulas dao origem a poros, que a medida que o

processo de sinterizacao avanca vao ficando menores e mais esféricos.

Figura 3 — Mudangas microestruturais durante o processo de sinteriza¢ao.

— Grain boundary

(a)

(h)

(c)
Fonte: (CALLISTER e RETHWISCH, 2014).

Diversos fatores podem influenciar o processo de sinterizacdo: a natureza do
material utilizado, a densidade do compactado verde, o tamanho das particulas, a
atmosfera, a temperatura e a taxa de aquecimento (ROCHA, 2011). Dependendo da
combinacao desses fatores podem ser utilizados diferentes métodos de sinterizacao.
O processo de sinterizacao pode acontecer por trés vias: sinterizagdo em fase sélida
e sinterizacdo em fase liquida e sinterizacao por fluxo viscoso.

Na sinterizacao em fase soélida, a aglomeragao das particulas e a redugéao da
porosidade do compactado acontece por difusdo em estado sélido. A forca motriz
para esse tipo de sinterizacao € a reducao da energia de superficie das particulas
consolidadas (RAHAMAN, 1995). Esse foi o método utilizado nesta pesquisa.
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Ja na sinterizacdo em fase liquida se faz uso de um aditivo que se funde
quando € atingida a temperatura de sinterizacao formando uma fase liquida entre os
graos (RAHAMAN, 1995). A sinterizacao em fase liquida € um processo mais rapido
quando comparada com a sinterizacdo em fase soélida. Além disso, é possivel obter
maiores niveis de densificacdo, podendo chegar a ser completa casa o volume de
liquido seja suficiente para preencher os poros (CONSTATINO, 2017).

Um outro tipo de sinterizacdo é a sinterizacao viscosa. Neste caso, um vidro
viscoso ou liquido presente a temperatura de sinterizacao flui sob a acao das forgcas
capilares dos poros para preencher a porosidade do corpo (RAHAMAN, 1995).

2.9 CARACTERIZACAO DOS POS E DOS COMPACTADOS

Os pés foram caracterizados pelas técnicas de analise de tamanho de
particula (ATP), analise por difracdo de Raios-X (DRX), analise por microscopia
eletrénica de varredura (MEV), espectroscopia de energia dispersiva de raios-X
(EDS), microscopia 6tica e microdureza Vickers.

2.9.1 Analise de tamanho de particula (ATP)

A andlise de tamanho de particulas por difracdo de laser mede as
distribuicbes de tamanho das particulas por medicdo da variacdo angular na
intensidade da luz difundida a medida que um feixe de laser interage com as
particulas dispersas da amostra (MALVERN, 2018). A analise se baseia no principio
de que o angulo de difracao é inversamente proporcional a dimensao da particula
(SILVA, 2014).

Por este método, as particulas sdo dispersas em um fluido em movimento, as
descontinuidades no fluxo do fluido sdo detectadas por uma luz incidente e
correlacionadas com o tamanho da particula. Quanto menor o tamanho da particula,
maior o angulo de difracdo do feixe luminoso que atravessa a populacdo de
particulas (SILVA, 2014).

Com a reducao do tamanho das particulas, a superficie de contato entre elas
aumenta, auxiliando o processo de sinterizacdo e consequentemente as

propriedades finais dos materiais desenvolvidos.
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2.9.2 Analise por Difracao de Raios-X (DRX)

A estrutura cristalina dos materiais pode ser determinada por métodos de
difracdo, como de difracao de raios-X, difracdo de elétrons e difragdo de néutrons. O
método mais utilizado é o método de difragéo de raios-X (PADILHA, 2000).

Os raios-X sdo uma forma de radiacdo eletromagnética que possuem altas
energias e comprimentos de onda curtos, comprimentos de onda da ordem dos
espacamentos atémicos nos sélidos (CALLISTER e RETHWISCH, 2014). Quando
um feixe de raios-X de um s6 comprimento de onda, com a mesma ordem de
grandeza das distancias atbmicas de um material, incide sobre esse material, os
raios-X sdo espalhados em todas as dire¢des. Boa parte da radiagdo espalhada por
um atomo cancela a radiacao espalhada pelos outros atomos. No entanto, os raios-
X que atingem certos planos cristalograficos em angulos especificos interferem
construtivamente em vez de serem anulados (ASKELAND e PHULE, 2008).

Figura 4 - Difragao de raios-X por plano de atomos.
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Fonte: (CALLISTER e RETHWISCH, 2014).

A Figura 4 mostra um feixe monocroméatico de raios-X com comprimento de
onda A, incidindo com um angulo 8 em um conjunto de planos cristalinos com
espacamento d. A difracdo ocorrera quando houver interferéncia construtiva, que
acontece se a diferenca entre os comprimentos das trajetérias 1-P-1" e 2-Q-2’

(SQ + QT) for igual a um nimero inteiro, n, de comprimentos de onda. Sendo assim,
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a condicao para que ocorra difracao é dada pelas equacdes 1 e 2. Essa equagao €
conhecida como Lei de Bragg.

nd =SQ + QT (1)
nAd = 2dsinf (2)

Em um difratdmetro, um detector mével de raios-X registra os angulos 26
segundo os quais o feixe é difratado, fornecendo, assim, um padrao de difracdo
caracteristico. Se o comprimento de onda dos raios-X for conhecido & possivel
determinar as distancias interplanares, assim como a identidade dos planos que
causam a difracdo (ASKELAND e PHULE, 2008).

2.9.3 Analise por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e
Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios-X (EDS)

Na microscopia eletrbnica de varredura, a superficie da amostra a ser
examinada é varrida com um feixe de elétrons. O feixe de elétrons retroespalhados é
coletado e exibido na mesma taxa de varredura sobre um tubo de raios catddicos.
As imagens geradas representam a superficie da amostra e € possivel obter
magnificagées variando entre 10 e 50000 vezes (CALLISTER e RETHWISCH,
2014).

A superficie da amostra ndo precisa necessariamente estar polida ou atacada
quimicamente, mas é necessario que ela seja condutora de eletricidade. Caso o
material a ser analisado seja nao-condutor um revestimento metalico muito fino deve
ser aplicado sobre ele (CALLISTER e RETHWISCH, 2014).

O MEV ¢ utilizado para analisar a microestrutura do material e a verificar a
homogeneidade e densificacdo dos materiais desenvolvidos.

Equipamentos acessérios permitem analises qualitativas e semiquantitativas
da composi¢cao de elementos em areas bem localizadas na superficie. Por exemplo,
a emissao de raios X, por meio da espectroscopia de energia dispersiva de raios X,
fornece a composicdo quimica de elementos de um dado ponto ou regido da
superficie, possibilitando a identificagdo dos elementos presentes na amostra
analisada (SILVA, 2014).
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2.9.4 Microscopia Otica

O microscopio 6tico tem como elementos basicos sistemas oticos e de
iluminacao, ele é utilizado para estudar a microestrutura dos materiais.

Em geral, é necessaria uma preparacao da superficie para revelar detalhes
importantes de sua microestrutura. A superficie da amostra deve ser lixada e polida
até que seja atingido um acabamento liso e espelhado, para possibilitar a reflexao
no microscopio. Esse acabamento é conseguido utilizando-se lixas e pds abrasivos
sucessivamente mais finos. Em algumas amostras é necessario um tratamento
superficial adicional com o uso de um reagente quimico apropriado para revelar sua
microestrutura. Esse tratamento é chamado de ataque quimico (CALLISTER e
RETHWISCH, 2014).

A microscopia ética € utilizada para analisar a superficie do material e verificar

se houve ataque quimico do petréleo nos materiais desenvolvidos.

2.9.5 Microdureza Vickers

O método de dureza Vickers relaciona a carga aplicada a area superficial da
impressao. O penetrador utilizado € uma piramide de diamante de base quadrada e
com um angulo de 136° entre as faces opostas. A figura 5 mostra um esquema do
método de dureza Vickers.

Figura 5 - Método dureza Vickers.
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Fonte: (GARCIA, SPIM e SANTOS, 2012).
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A forma da impressao depois de retirada a carga é a de um losango regular.
As diagonais desse losango sao medidas com o auxilio de um microscopio acoplado
a maquina de teste. A microdureza Vickers é obtida por meio da divisdo da carga
aplicada pela area da superficie piramidal, conforme mostra a equacdo 3. Com o
célculo da area, a média das duas diagonais € utilizada para calcular a dureza
Vickers, mediante o uso da equacao 4 (GARCIA, SPIM e SANTOS, 2012).

.. 136
carga _ 2P sin—

HY = - (3)

area da superficie piramidal

_ 1,8544P

HV == (4)

Onde:

HV — Dureza Vickers (kgf/mm?)

P — Carga aplicada (kgf)

L — Média das diagonais do losango obtido na impressao (mm)

Esse método de medicao de dureza apresenta a vantagem de ter uma escala
continua, em que os valores de dureza nao variam significativamente mesmo que a
carga aplicada mude. Além disso, a impressdao deixada na peca é extremamente
pequena permitindo que a peca ainda seja utilizada. Outra vantagem é o tipo de
penetrador utilizado. O penetrador é feito de diamante, desta forma ele praticamente
nao sofre deformacdo e oferece resultados de medicdo muito precisos (SOUZA,
1982).

Apesar das vantagens apresentadas por esse método, ele é mais utilizado em
pesquisas sendo pouco utilizado a nivel industrial. Isso se deve ao fato de muitas
vezes ser necessario a preparagao do corpo de prova por meio de lixamento,
polimento e em alguns casos ataque quimico para tornar nitida a impressao e assim
garantir o resultado satisfatério do ensaio (SOUZA, 1982).

A microdureza Vickers foi o parametro utilizado para avaliar as propriedades

mecanicas das ceramicas produzidas.
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3 MATERIAIS E METODOS

Em primeiro lugar, a selecao dos pos foi realizada. Em seguida, foi feita a
preparacao do composito por meio de moagem no moinho de bolas, conformacao

mecanica e sinterizacao.

3.1 POS CERAMICOS

A qualidade das ceramicas depende, dentre outros fatores, das
caracteristicas fisicas e quimicas dos materiais usados em sua composi¢do. Por
isso, para garantir a qualidade das ceramicas produzidas foram escolhidas matérias
primas de elevada pureza.

Para a producdao dos compdsitos ceramicos da pesquisa, foram utilizados
oxido de Aluminio (Al,O3 — 99% de pureza, ELIZABETH), éxido de titanio (TiO; -
Acros Organic) e 6xido de lantanio (LaxO3 — 99,9% de pureza, VETEC).

Os poés foram pesados em uma balanca analitica de alta precisao (MARCONI,
modelo MA-2104N) para que fossem produzidas as diferentes concentracbes dos
compoésitos. Foram produzidos quatro tipos de compdsitos, conforme mostra a
Tabela 1.

Tabela 2 - Composicdo dos compositos com 6xido de terra rara

Mistura Mistura Mistura Mistura
5AITiLa 10AITiLa 15AITiLa 20AITiLa

Composicao

AlxO3 93 88 83 78

TiO2 5 10 15 20

Lax0O3 2 2 2 2
Total em % 100 100 100 100

Fonte: A Autora (2018).

Conforme evidenciado na Tabela 1, o percentual em massa do Oxido de
titanio variou de 5% a 20%. Foi acrescentado um percentual em massa de 2% de
oxido de lantanio para atuar como reforco. O restante da composicdo dos
compdsitos é constituido de 6xido de aluminio.
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3.2 METODO DE PREPARACAO DOS POS CERAMICOS

A preparacao dos pds ceramicos iniciou-se com a pesagem e formagao das
composi¢cdes mostradas na Tabelas 1. Em seguida, cada composi¢ao foi misturada
e moida em um moinho de bolas de alta energia. Por fim, as composi¢des foram

compactadas por prensagem uniaxial e sinterizadas em fornos de alta temperatura.

3.2.1 Moagem em moinho de bolas

A moagem dos pés ceramicos foi realizada em um moinho de bolas
(MARCONI, modelo MA-500) por um periodo de 24h e rotagdo de 200 rpm. Os pés
foram colocados dentro de um jarro de acgo inoxidavel contendo 31 bolas de
Alumina.

Para analisar o efeito da moagem sobre o tamanho das particulas foi
inicialmente moido o p6 de Al,O3 durante 24h. Foi realizada a analise de tamanho de
particula para mensurar o efeito desse tempo de moagem na granulometria do pé.

Apés a pesagem dos pés e preparacao das composi¢cdes, cada composi¢ao
foi homogeneizada e colocada no moinho de bolas para que fossem moidas pelo
tempo e rotagdo previamente determinados. A Figura 6 mostra o moinho de bolas e

o jarro utilizados na moagem dos pos.

Figura 6 - (a) Moinho de bolas e (b) jarro de aco

Fonte: A Autora (2018).
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3.2.2 Conformacao ceramica

A conformagédo mecanica das amostras foi feita por meio da compactagcao
uniaxial.

3.2.2.1  Compactacao uniaxial

Posteriormente a moagem, cada uma das composicoes foi compactada em
uma prensa hidraulica uniaxial (marca SCHIWING SIWA, modelo ART6500089).
Esta prensa pode ser vista na Figura 7 (a). Uma carga de 12 toneladas foi aplicada
por um tempo de 5 minutos para que houvesse estabilizagdo da carga.

Figura 7 — (a) Molde; (b) Prensa uniaxial
{b} .

Fonte: A autora (2018).

Os pos foram colocados em um molde metalico fabricado em aco AISI D6
com diametro de 10mm. A quantidade de p6 utilizada foi a suficiente para formar
discos de 5mm de espessura. O molde utilizado esta representado na figura 7 (b).
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3.2.3 Sinterizacao

Ap6s a compactagdo, as pastilhas foram submetidas ao processo de
sinterizagao. Duas faixas de temperatura foram utilizadas: 1350°C e 1650°C. Dois
fornos foram utilizados nesse processo. Para as amostras sinterizadas a 1350°C foi
utilizado um forno tipo mufla Jung 1400, este forno € mostrado na Figura 8 (a). Nas
amostras sinterizadas a 1650°C foi utilizado um forno tipo mufla EDG 1700,
mostrado na Figura 8 (b).

Figura 8 - (a) Forno Jung, (b) Forno EDG

Fonte: A Autora (2018).

Cada forno funciona em diferentes temperaturas de queima. No forno Jung a
temperatura de queima é de 1350°C enquanto no forno EDG a temperatura de
gueima é de 1650°C conforme exemplificado na Tabela 2. Diferentes ciclos térmicos
também foram utilizados em cada forno, no forno Jung no qual a sinterizacao é feita
a uma temperatura menor um tempo maior de queima foi utilizado, ja no forno EDG
que funciona a uma temperatura mais elevada o processo de sinterizagdo durou
menos tempo.
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Tabela 3 - Ciclos térmicos de sinterizagio
Temperatura Tempo no patamar

Forno

de queima de queima
Jung 1350°C 24h
EDG 1650°C 2h

Fonte: A autora (2018).

No ciclo térmico 1, a temperatura do forno aumenta gradualmente a uma taxa
de 10°C/min até que seja atingido o patamar de 1350°C. Atingido esse patamar, o
forno se mantém nessa temperatura durante um tempo de 24 horas. Decorrido esse
tempo, o forno resfria até a temperatura ambiente, sem ventilagdo forcada. O gréafico

representativo desse ciclo pode ser observado na Figura 9.

Figura 9 - Ciclo térmico 1
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Fonte: A autora (2018)

No ciclo térmico 2, o forno aquece a uma taxa de 15°C/min até que seja
atingida a temperatura de 700°C, essa temperatura é mantida durante 1 hora. Em
seguida, o forno volta a aquecer a uma taxa de 15°C/min até a temperatura de
1050°C permanecendo nesse patamar por 30 minutos. A partir dai o forno volta a
aquecer a uma taxa de 10°C/min até atingir a temperatura de sinterizacao de
1650°C, permanecendo nessa temperatura durante 2 horas. O processo de
resfriamento do forno se d4 em duas etapas. Inicialmente o forno resfria até a
temperatura de 800°C, onde permanece por 30 minutos. E, finalmente, resfria até a
temperatura ambiente. Esse ciclo estd demonstrado na Figura 10.
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Figura 10 - Ciclo térmico 2
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Fonte: A autora (2018)

Devido as duas diferentes temperaturas de sinterizacao utilizadas, 8 tipos de
amostras foram obtidos, conforme explicitado na Tabela 3. As amostras foram
sinterizadas tanto a 1350°C como a 1650°C.

Tabela 4 - Temperaturas de sinterizacdo de cada tipo de compésito

Amostra  Composicdo g Giic ol cl
1 5AITiLa 1350°C
2 10AITiLa 1350°C
3 15AITiLa 1350°C
4 20AITiLa 1350°C
5 5AITiLa 1650°C
6 10AITiLa 1650°C
7 15AITiLa 1650°C
8 20AITiLa 1650°C

Fonte: A Autora (2018).

3.3 CARACTERIZACAO DOS POS, COMPACTADOS E CERAMICAS
SINTERIZADAS

Os pés ceramicos foram analisados por meio da analise do tamanho de
particulas e da analise de difracao de raios-x.
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3.3.1  Analise do tamanho de particula (ATP)

O efeito da moagem na reducdo do tamanho das particulas dos pds foi
estudado por meio da andlise do tamanho de particulas (ATP). O ensaio foi
realizado no Centro de Tecnologias Estratégicas do Nordeste (CETENE), por anélise

via umida em fluxo utilizando um equipamento da Microtrac (modelo S3500).

3.3.2 Analise de Difracao de Raios-X (DRX)

A andlise de Difracao de Raios-X foi realizada no CETENE em um
difratdbmetro de raios-x Bruker (modelo D8 Advanced Davinci). Os parametros de

varredura utilizados na analise foram os mostrados na Tabela 4.

Tabela 5 - Parametros de varredura

Paramétro Valor

Configuracao 0-20

Radiacao CuKa
K-Alphat 1,5406 A
K-Alpha2 1,54439 A
K-Beta 1,39222 A

Energia no tubo 40 mA, 40 kV

Faixa angular (°26) 10° a 80°

Tempo de varredura 18,733 min
Fonte: A autora (2018)

3.3.3 Analise por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e
Espectrometria de Energia Dispersiva de Raios-X (EDS)

A preparagdo das amostras para a realizagdo da microscopia eletrénica de
varredura e da espectrometria de energia dispersiva de raios-x foi feita no
Laboratério de Metalografia da UFPE. Foi utilizada uma lixadeira rotativa elétrica
Arotec (modelo Aropol 2V) com lixas de carbeto de silicio com granulometrias de
220, 320, 400, 600, 1200 e 1500. Nao foi necessaria a realizagdo de polimento com
pasta de diamante visto que as amostras ja apresentaram aspecto espelhado

apenas com o lixamento.
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Apo6s o lixamento, as amostras foram cobertas com uma fina camada de
20pum de ouro o recobrimento foi realizado no central analitico do Departamento de
Quimica Fundamental da UFPE.

Para realizagdo do ensaio foi utilizado um microscépio eletrénico de varredura
HITACHI (modelo TM3000) com capacidade de captar elétrons retroespalhados. O
ensaio foi realizado no Laboratorio de Microscopia e Andlise Macroestrutural da
UFPE. Foram obtidas imagens com aumentos de 600x, 1000x, 2000x, 3000x, 4000x,
5000x e 6000x.

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

3.3.4 Microscopia Otica

A mesma preparacao metalografica realizada para as analises MEV e EDS
foram feitas para a microscopia 6tica. Na analise de microscopia 6tica foi utilizado
um microscopio Olimpus (modelo BX51M). Foram obtidas imagens em dois campos
para cada amostra, com aumentos de 50x, 100x e 200x. A analise foi realizada no
Laboratério de Microscopia e Analise Macroestrutural da UFPE.

3.3.5 Dureza

ApoOs a preparagao superficial das amostras, as mesmas foram submetidas ao
ensaio de dureza Vickers. No ensaio foi utilizado um microdurébmetro Importécnica
(modelo HVS-5). A carga aplicada foi de 0,2kgf durante 10s. A identificacdo das
indentagdes foi feita com o auxilio de uma lente de aumento de 10x acoplada ao
equipamento. Foram realizadas 5 indentacées por amostra, para o resultado foi

calculado a média dessas indentagdes.

3.4 IMERSAO EM PETROLEO CRU

As pastilhas foram imersas em petréleo cru originados de pogos onshore e
offshore de Sergipe para a verificacdo da estabilidade dos compdsitos ceramicos
desenvolvidos em ambiente de petréleo. Os dleos foram cedidos pela PETROBRAS.
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Depois de 45 dias imersas no petréleo as amostras foram retiradas para
analise de microscopia O6tica para avaliar o efeito corrosivo na superficie das
ceramicas. Depois, as amostras foram imersas novamente por mais 45 dias. Ao fim

deste tempo, foram realizados novos ensaios de microdureza Vickers e de DRX.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados referentes a caracterizacdo dos pds, caracterizacdo das
ceramicas e estudo da estabilidade em ambiente de petréleo cru sdo apresentados

nessa sessao.

41  CARACTERIZACAO DOS POS

Antes de realizar algum processamento nos pds ceramicos os mesmos foram
caracterizados individualmente para garantir a composicao correta das ceramicas

produzidas.

4.1.1 Analise de Difracao de Raios-X (DRX)

Os o6xidos utilizados para a fabricacdo das ceramicas foram analisados
individualmente pela técnica de difragdo de raios-x. Para se ter a estrutura de cada
material individualmente e apds desenvolvimento dos compdsitos ceramicos
compara-los e garantir a estrutura desejada. As Figuras 11, 12 e 13 trazem o

resultado desta analise.

Figura 11 - Difratograma da Alumina
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Fonte: A autora (2018)
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Figura 12 - Difratograma da Titania
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Fonte: A autora (2018)

Figura 13 - Difratograma da Lantania
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Fonte: A autora (2018)

Os espectros obtidos apresentam picos bem definidos e caracteristicos de

cada tipo de material conforme cartas cristalograficas do banco de dados do JCPDS.
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4.1.2 Analise do tamanho de particula (ATP)

Como forma de analisar o efeito da moagem no tamanho das particulas, foi
realizada a anadlise de tamanho de particula por difracdo de laser. Essa analise foi
feita com o p6 de alumina antes e depois da moagem durante 24 horas. As curvas

das distribuicées granulométricas antes e depois da moagem estao representadas

na Figura 14.

Figura 14 - Distribuigao granulométrica da Alumina antes e depois da moagem
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Fonte: A autora (2018)

A partir dos resultados foi obtida a mediana da distribuicdo que corresponde
ao tamanho médio das particulas. Apds 24 horas de moagem foi obtido um diametro
médio de 18,06um. Apesar de o didmetro médio inicial ja estar na ordem dos
micrdmetros, a reducdo do tamanho favorece a sinterizagdo por aumentar a
superficie de contato entre as particulas durante esse processo e

consequentemente as propriedades finas dos compdsitos desenvolvidos.
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4.2 CARACTERIZACAO DAS CERAMICAS SINTERIZADAS

As ceramicas foram caracterizadas em diferentes aspectos por meio de
analise de difracdo de raios-X (DRX), analise por microscopia eletrbnica de

varredura (MEV) e espectrometria de energia dispersiva de raios-X (EDS).

4.2.1 Analise de Difracao de Raios-X (DRX)

Apés a sinterizacdo e antes da imersdo em petroleo as amostras foram
analisadas por difracdo de raios X para identificacdo das fases cristalinas. Esses

resultados estdo apresentados nas Figuras 15 e 16.

Figura 15 - Difratogramas das amostras sinterizadas a 1350°C
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Fonte: A autora (2018)
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Figura 16 - Difratograma das amostras sinterizadas a 1650°C
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Fonte: A autora (2018).

Os difratogramas indicam que nao houve formacao adicional de fases sendo

todos os picos indexados caracteristicos de um dos seus elementos constituintes, o

que indica a formacdo de compdsitos ceramicos. Os picos referentes ao 6xido de

lantanio nao foram indexados, pois 0 DRX é pouco sensivel a detec¢cao de materiais

com menos de 5% do total da composigao.

4.2.2

Analise por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e
Espectrometria de Energia Dispersiva de Raios-X (EDS)

Com a finalidade de analisar as microestruturas das ceramicas geradas apos

a sinterizacao foi realizada a microscopia eletrénica de varredura. As Figuras de 17
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a 20 mostram as microestruturas das ceramicas fabricadas com um aumento de
1000x.

Figura 17 — (a) MEV Amostra 1, (b) MEV Amostra 2
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Fonte: A autora (2018).

Figura 18 — (a) MEV Amostra 3, (b) MEV Amostra 4
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Fonte: A autora (2018).

Figura 19 — (a) MEV Amostra 5, (b) MEV Amostra 6
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Fonte: A autora (2018)
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Figura 20 — (a) MEV Amostra 7, (b) MEV Amostra 8
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Fonte: A autora (2018)

E possivel observar que a medida que a concentracdo de 6xido de titanio
aumenta ocorre homogeneizagdo microestrutural com a redugdo do tamanho do
grao das ceramicas. Nas amostras sinterizadas a 1650°C (Figuras 17 e 18) observa-
se uma maior densificacdo do que nas amostras sinterizadas a 1350°C (Figuras 19 e
20).

A analise quimica das ceramicas foi feita por espectrometria de energia
dispersiva (EDS), através dos elétrons retroespalhados do ensaio de microscopia
eletrénica de varredura (MEV). As anadlises foram realizadas para as 8 ceramicas
produzidas. Foi possivel detectar os todos os elementos da composicdo das
ceramicas — alumina, titania, lantania e oxigénio — além de tragos de ouro, por conta

do revestimento depositado para a realizagcao do ensaio.

Figura 21 - EDS Amostra 3 (regido com concentragao maior de titania)
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Fonte: A autora (2018)



Figura 22 — EDS Amostra 3 (regiao com menor concentragao de titania)
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Fonte: A autora (2018)

Figura 23 - Amostra 7 (regido com menor concentracéo de titénia)
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Fonte: A Autora (2018)

Figura 24 - Amostra 7 (regido com maior concentragao de titania)

Fonte: A autora (2018)
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Nas imagens da microestrutura em todas as amostras foram observadas duas
porcdes diferentes, uma regido mais clara e uma regiao mais escura. Sendo assim,
na analise de EDS foram analisadas essas duas porcoes para cada amostra. As
Figuras 21, 22, 23 e 24 mostram o resultado desta analise para as amostras 3 e 7. E
possivel observar que na regido em que as microestruturas apresentam uma
coloragao mais clara ha uma concentragdo maior de titania, enquanto que na regiao

mais escura a presenca da titania € menor.

4.3 ESTUDO DA ESTABILIDADE DOS COMPOSITOS NO AMBIENTE DE
PETROLEO CRU

Os compdsitos ficaram imersos em petréleo cru e, apos 45 e 90 dias, foi
analisada a estabilidade deles por meio de andlise de difragdo de raios-X (DRX) e

microscopia 6tica antes e depois da imersdo em petréleo cru.

4.3.1 Analise de Difracao de Raios-X (DRX)

Apés a imersdao em petréleo algumas amostras foram novamente analisadas
por meio da difracdo de raios X com a finalidade de analisar o efeito do petrdleo
sobre estrutura dos compésitos. Os resultados podem ser vistos na Figura 25.

Quando comparado com ao difratogramas dos materiais antes de serem
imersos no petréleo observa-se que ndo houve formacao de fases adicionais, o0 que

indica a estabilidade quimica dos compdsitos para o periodo de imersao realizado.
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Figura 25 - Difratograma das amostras ap6s a imerséo em petréleo
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Fonte: A autora (2018).
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4.3.2 Microscopia Otica antes e depois da imersdo em petrdleo cru

As microestruturas das amostras produzidas foram analisadas por meio de
microscopia otica tanto antes quanto ap6s a imersao em petroleo durante 45 e 90
dias. As figuras 26 a 33 mostram as amostras de 1 a 8 antes da imers&o e depois de
45 e 90 dias imersas em petréleo de pogos de mar.

Figura 26 - Amostra 1 antes, 45 dias e 90 dias da imersdo em petréleo de mar
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Fonte: A autora (2018)



Figura 29 - Amostra 4 antes, 45 dias e 90 dias da imersdo em petréleo de mar

Fonte: A autora (2018)

Figura 30 - Amostra 5 antes, 45 dias e 90 dias da imersdo em petréleo de mar

Fonte: A autora (2018)

Figura 31 - Amostra 6 antes, 45 dias e 90 dias da imersdo em petréleo de mar

Fonte: A autora (2018)

Figura 32 - Amostra 7 antes, 45 dias e 90 dias da imersdo em petréleo de mar

Fonte: A autora (2018)

53



54

Figura 33 - Amostra 8 antes, 45 dias e 90 dias da imersdo em petréleo de mar

Fonte: A autora (2018)

As figuras 34 a 41 mostram as amostras de 1 a 8 antes da imers&o e depois
de 45 e 90 dias imersas em petréleo de pocos de terra.

Figura 34 - Amostra 1 antes, 45 dias e 90 dias da imersdo em petréleo de terra
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Fonte: A autora (2018)

Figura 35 - Amostra 2 antes, 45 dias e 90 dias da imersao em petréleo de terra

Fonte: A autora (2018)
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Figura 36 - Amostra 3 antes, 45 dias e 90 dias da imersao em petréleo de terra

Fonte: A autora (2018)

Figura 37 - Amostra 4 antes, 45 dias e 90 dias da imersdo em petréleo de terra

Fonte: A autora (2018)

Figura 38 - Amostra 5 antes, 45 dias e 90 dias da imersao em petréleo de terra

Fonte: A autora (2018)

Figura 39 - Amostra 6 antes, 45 dias e 90 dias da imersao em petréleo de terra

Fonte: A autora (2018)
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Figura 40 - Amostra 7 antes, 45 dias e 90 dias da imersdo em petréleo de terra

Fonte: A autora (2018)

Figura 41 - Amostra 8 antes, 45 dias e 90 dias da imersdo em petréleo de terra

Fonte: A autora (2018)

Os resultados indicam uma mudancga na coloracdo das amostras resultado da
incorporacao do proprio petrdleo nas ceramicas. Nao é possivel observar mudangas
que indiquem degradagao por conta do efeito do petréleo, indicando uma boa
estabilidade das ceramicas produzidas para esse ambiente.

4.3.3 Microdureza Vickers

A avaliacdo das propriedades mecanicas dos compositos produzidos foi feita
por meio da medicdo da microdureza Vickers. Os resultados das medigées das
durezas estdo apresentados nas Figuras 42, 43 e 44.

Inicialmente, foi comparado o efeito da temperatura de sinterizacdo e da
composicao sobre a propriedade da dureza. Essas medi¢des foram feitas com as
amostras ainda livres do efeito do petrdleo, esses resultados podem ser vistos na
figura 42.
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Figura 42 - Dureza Vickers x Temperatura de sinterizacao
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Fonte: A autora (2018)

Como é possivel observar na Figura 42, a medida que a concentracdo de
titAnia aumenta nos compaésitos gerados sua dureza tende a diminuir. Esse resultado
€ um indicativo da capacidade de o O6xido de titdnio melhorar a tenacidade da
ceramica quando associado ao 6xido de aluminio. Quando as duas temperaturas de
sinterizacdo sao levadas em consideracdo, observa-se que as ceramicas
sinterizadas a 1650°C apresentam durezas ligeiramente superiores as ceramicas
sinterizadas a 1350°C, com excecao da amostra 1. A amostra 1, que foi sinterizada
a 1350°C, apresenta um valor médio de dureza bem superior a amostra 5, de
mesma concentragdo, mas sinterizada a 1650°C. O aumento da dureza na amostra
1 se deve ao tempo elevado no patamar de sinterizagdo (24h) o que favorece o
crescimento do tamanho de grao combinado com a baixa concentracao de 6xido de
titAnio que nao foi suficiente para controlar esse crescimento dos grdaos, como
ocorreu com as outras amostras.

Depois de 90 dias imersas em petrdleo a dureza das amostras foi novamente
medida com a finalidade de avaliar o efeito do petréleo nessa propriedade das
ceramicas. O resultado comparativo dessas medi¢coes antes da imersao e depois da

imersao em petréleo de mar e de terra durante 90 dias é mostrado na figura 43.
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Figura 43 - Dureza Vickers - Amostras sinterizadas a 1350°C
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Fonte: A autora (2018)

Como pode ser visto na Figura 43, as durezas das amostras sinterizadas a
1350°C apresentaram comportamentos variados com relagdo a suas durezas. Nas
amostras 1 e 2 observou-se uma redugao do valor médio das durezas em relagdo a
antes do contato com o petréleo. Por outro lado, as amostras 3 e 4 apresentaram um
aumento.

Nas amostras sinterizadas a 1650°C, observa-se um aumento dos valores de
dureza para a amostra 5. Enquanto que nas amostras 6, 7 e 8 os valores de dureza
diminuiram, conforme evidenciado na Figura 44.

Como néao foi observado um padréo de alteracdo na dureza das amostras
apds o contato com o petréleo infere-se que nao foi o petréleo o responsavel pela
variacao nas durezas. Sendo a variacdo causada por descontinuidades do material

ou até mesmo variagdes no processamento.
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Figura 44 - Dureza Vickers - Amostras sinterizadas a 1650°C
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Fonte: A autora (2018)

Conforme os resultados obtidos, observou-se que os compositos ceramicos
nao apresentaram variacées microestruturais nem variacbées em suas propriedades
mecanicas derivadas do efeito do petréleo. Portanto, os compésitos produzidos séo
materiais com potencial para serem aplicados na industria petrolifera como

revestimentos para evitar a corrosio.
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CONCLUSOES

A analise das curvas de distribuicdo granulométricas das amostras de
Alumina mostra que moagem durante 24h apresentou reducdo do tamanho
médio das particulas variando de 54,16um para 18,06 um;

As diferentes faixas de temperatura de sinterizacdo influenciaram as
propriedades das ceramicas baseadas nos 6xidos de Al>Os, TiO2 e LaxOg;

Por meio do MEV observou-se que a medida que a concentracao de 6xido de
titAnio aumenta ocorre homogeneizagdo microestrutural com a reducao do
tamanho do grdo das ceramicas. Nas amostras sinterizadas a 1650°C
observou-se uma maior densificacdo do que nas amostras sinterizadas a
1350°C;

Em geral, as amostras sinterizadas a 1650°C obtiveram valores de dureza
Vickers maiores do que as amostras de mesma composi¢cao sinterizadas a
1350°C;

Nao foi observado um padrao de alteracdo na dureza das amostras apos o
contato com o petréleo inferindo-se que nao foi o petréleo o responsavel pela
variagdo nas durezas. Sendo a variagdo causada por descontinuidades do
material ou até mesmo variagées no processamento;

Os resultados de DRX mostram que apenas foram verificados picos
referentes as fases dos éxidos constituintes, configurando a formacéo de
compositos ceramicos do tipo Al,O3-TiO2-Lao0g;

A MO indicou uma mudanca na coloracdo das amostras resultado da
incorporacao do proprio petréleo nas ceramicas. Nao foi possivel observar
mudancas que indiguem degradacdo por conta do efeito do petréleo,
indicando uma boa estabilidade das ceramicas produzidas para esse
ambiente;

A estabilidade dos compdésitos em ambiente de petréleo cru foi estudada por
DRX, onde nao foram verificados picos adicionais apds a imersao durante 90
dias.
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SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

Estudar a estabilidade dos compdésitos ceramicos em ambiente de petréleo

cru em condi¢cdes diferente e em periodos maiores de tempo;

Avaliar outras propriedades que podem ser influenciadas pelos aditivos, como
por exemplo a tenacidade a fratura;

Fazer o revestimento cerdmico e avaliar a efetividade do mesmo na

prevencao a corrosao de pecas metalicas;

Realizar estudos tribolégicos dos revestimentos ceramicos.
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