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RESUMO

Os 6xidos ceramicos do tipo perovskita ttm uma grande aplicacao tecnoldgica, devido a
enorme variacdo de suas propriedades com uma pequena mudanca nas caracteristicas
estruturais. Neste trabalho a cerdmica perovskita cubica complexa Ca,AlZrOss é
utilizada para o encapsulamento de sensores de temperatura. Através de reacdo por
estado solido as quantidades estequiométricas dos reagentes quimicos constituintes
sofreram a reacdo, estes com alto grau de pureza, foram moidos em um moinho de
bolas, compactados por prensagem uniaxial e calcinados a 1200°C por 24 horas. Entdo a
pastilha triturada com o auxilio de um conjunto pistilo e almofariz de Agata para a
obtencdo do pd cerdmico para a realizacdo da analise da difratometria de raios-x. O
comportamento da sinterizagdo do pé ceramico, Ca,AlZrOss, estd sendo estudado a
microestrutura e a agregacao estrutural através da Microscopia Eletronica de Varredura.
Os resultados serdo apresentados em termos da potencialidade desta cerdmica para
aplicacBes como componentes de sensores de temperatura.

Palavras-chave: Ca,AlZrOs s, sensor de temperatura, industria petrolifera.
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ABSTRACT

The perovskite-type oxide ceramics have a great technological application, due to the
huge variation of their properties with a small change in the structural characteristics. In
this work the complex cubic perovskite ceramic Ca,AlZrOss is used for the
encapsulation of sensors temperatura. By solid state reaction stoichiometric quantities of
chemical reagents constituents suffered the reaction, these high purity, were milled in a
mill, compacted by uniaxial pressing and calcined at 1200 °C for 24 hours. Then the
sample ground with the aid of a set agate mortar and pestle to obtain the ceramic
powder to carry out the analysis of X-ray diffractometry. The sintering behavior of
ceramic powder, Ca,AlZrOss, is being studied the microstructure and structural
aggregation by SEM. The results will be presented in terms of the potential of this
ceramic components for applications such as temperature sensors.

Keywords: Ca,AlZrOs s, temperature sensor, oil industry.
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1. INTRODUCAO

A importancia dos derivados de petrdleo na sociedade moderna € uma realidade.
Assim a necessidade de desenvolvimento de tecnologias que viabilizem a otimizacdo da
exploracdo de pocos petroliferos € essencial. Existe hoje uma exigéncia por materiais e
sistemas confidveis para operacdo em ambientes hostis, como por exemplo, altas temperaturas
ou ambientes quimicamente agressivos. Sabe-se que sensores térmicos sd80 necessarios no
monitoramento dos pocos de prospeccao de petréleo. Como normalmente, os elementos dos
termitores sdo metais sujeitos a abrasdo e corrosdo em ambientes hostis, eles necessitam de
uma protecdo inerte. As ceramicas possuem determinadas caracteristicas, as quais as tornam
materiais interessantes para diversas finalidades. Devido ao seu carater idnico e covalente, das
ligacGes presentes, as ceramicas sdo caracterizadas por serem duras, frageis e com uma
elevada natureza inerte, por isso elas podem ter aplicacbes em vastos ramos desta area. Neste
trabalho sera apresentada a proposta de encapsulamento de sensores para a industria
petrolifera, consequentemente serdo apresentados os testes feitos, 0os quais tem o intuito de
analisar o comportamento da cerdmica na imersdo petrolifera.

1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo Geral

Produzir e caracterizar componentes ceramicos Ca,AlZrOss para a aplicagdo em
sensores de temperatura.

1.1.2 Objetivos Especificos

Producdo de material ceramico de estrutura perovskita cubica complexa do tipo
A;MNOg , onde A =Ca, M = Al, e N = Zr por reacdo em estado sélido.

Caracterizar a estrutura e transformacdo de fase da ceramica A,MNOg por meio de
técnicas de difracéo de raios-x.

Estudar o comportamento de sinterizacdo, microestrutura e propriedades mecanicas
dos produtos ceramicos A;MNOg.

A sinterizacdo dos compostos ceramicos A;MNOg na faixa de temperatura de 1200 a
1400°C durante 24h .



2. REVISAO DA LITERATURA

2.1 CERAMICA

2.1.1 Definicéo de Ceramica

Segundo o Callister (2008), ceramica compreende 0s materiais inorganicos, que
sdo formados por elementos metalicos e ndo-metélicos, na maioria das vezes, elas
consistem em oOxidos, nitretos e carbetos. Sdo obtidas geralmente apds tratamento
térmico em temperaturas elevadas.

2.1.2 Classificacdo das Ceramicas

O setor ceramico é amplo e heterogéneo o que induz a dividi-lo em sub-setores
ou segmentos em funcdo de diversos fatores como matérias-primas, propriedades e
areas de utilizacdo. Segundo a associacdo Brasileira de cerdmica, a seguinte
classificacdo, em geral, é adotada.

2.1.2.1 Ceramicas Vermelhas

Compreende aqueles materiais com coloracdo avermelhada empregados na
construgédo civil (tijolos, blocos, telhas, elementos vazados, lajes, tubos ceramicos e
argilas expandidas) e também utensilios de uso doméstico e de adorno. Veja exemplos
na Figura 1 e Figura 2.

Figura 1 - Variedade de telhas Figura 2 - Tijolos de oito furos



2.1.2.2 Materiais de Revestimento (Placas Ceramicas)

S&o aqueles materiais, na forma de placas, usados na construcdo civil para
revestimento de paredes, pisos, bancadas e piscinas de ambientes internos e externos.
Recebem designacOes tais como: azulejo, pastilha, porcelanato, grés, lajota, piso, etc.
Veja exemplos na Figura 3 e Figura 4.

Figura 3 - azulejo para melhoramento da estatica

Figura 4 - Piso para melhoramento da estética



2.1.2.3 Ceramica Branca

Este grupo é bastante diversificado, compreendendo materiais constituidos por
um corpo branco e em geral recobertos por uma camada vitrea transparente e incolor e
que sdo assim agrupados pela cor branca da massa, necessaria por razfes estéticas e/ou
técnicas. Com o advento dos vidrados opacificados, muitos dos produtos enquadrados
neste grupo passaram a ser fabricados, sem prejuizo das caracteristicas para uma dada
aplicacdo, com matérias-primas com certo grau de impurezas, responsaveis pela
coloragéo.

Dessa forma é mais adequado subdividir este grupo em:
* Louca sanitaria
* louca de mesa
« isoladores elétricos para alta e baixa tensdo
* ceramica artistica (decorativa e utilitaria).

* ceramica técnica para fins diversos, tais como: quimico, elétrico, térmico e mecanico.

Veja exemplos na Figura 5 e Figura 6.

Figura 5 - Vaso Decorativo Figura 6 - Pia para lavagem de roupas



2.1.2.4 Materiais Refratarios

Este grupo compreende uma diversidade de produtos, que tém como finalidade
suportar temperaturas elevadas nas condicdes especificas de processo e de operacao dos
equipamentos industriais, que em geral envolvem esforcos mecanicos, ataques
quimicos, variacdes bruscas de temperatura e outras solicitacdes. Para suportar estas
solicitagdes em funcdo da natureza das mesmas, foram desenvolvidos inimeros tipos de
produtos, a partir de diferentes matérias-primas ou mistura destas. Dessa forma,
podemos classificar os produtos refratarios quanto a matéria-prima ou componentes
quimico principais  em: silica, silico-aluminoso, aluminoso, mulita,
magnesianocromitico, cromitico-magnesiano, carbeto de silicio, grafita, carbono,
zircOnia, zirconita, espinélio e outros. Veja exemplos na Figura 7 e Figura 8.

Figura 7 — Tijolo Refratério Figura 8 — Forno para a produgdo de massas

2.1.2.5 Isolantes Térmicos

Os produtos deste segmento podem ser classificados em:
a) refratarios isolantes que se enquadram no segmento de refratarios,

b) Compreendendo produtos como vermiculita expandida, silica diatomacea, diatomito,
silicato de célcio, 1& de vidro e |& de rocha, que podem ser utilizados, dependendo do
tipo de produto até 1100 °C.



c) fibras ou las ceramicas que apresentam composicGes tais como silica, silica-alumina,
alumina e zirconia, que dependendo do tipo, podem chegar a temperaturas de utilizacdo
de 2000° C ou mais. Veja exemplos nas Figuras 9 e 10.

Figura 9 — Revestimento Térmico do tipo A-60 Figura 10 - Manta Térmica

2.1.2.6 Abrasivos

Parte da indlstria de abrasivos, por utilizarem matérias-primas e processos
semelhantes aos da ceramica, constituem-se num segmento ceramico. Entre os produtos
mais conhecidos podemaos citar o 6xido de aluminio eletrofundido e o carbeto de silicio.
Veja exemplos na Figura 11.



Figura 11 — Rebolos Abrasivos

2.1.2.7 Fritas e Corantes

Estes dois produtos sdo importantes matérias-primas para diversos segmentos
ceramicos que requerem determinados acabamentos. Frita (ou vidrado fritado) é um
vidro moido, veja Figura 12, fabricado por industrias especializadas a partir da fusdo da
mistura de diferentes matérias-primas. E aplicado na superficie do corpo ceramico que,
apos a queima, adquire aspecto vitreo. Este acabamento tem por finalidade aprimorar a
estética, tornar a peca impermeavel, aumentar a resisténcia mecénica e melhorar ou
proporcionar outras caracteristicas.

Corantes constituem-se de 6xidos puros ou pigmentos inorganicos sintéticos
obtidos a partir da mistura de Oxidos ou de seus compostos. Os pigmentos séo
fabricados por empresas especializadas, veja Figura 13, inclusive por muitas das que
produzem fritas, cuja obtencdo envolve a mistura das matérias-primas, calcinacdo e
moagem. Os corantes sdo adicionados aos esmaltes (vidrados) ou aos corpos ceramicos
para conferir-lhes coloracdes das mais diversas tonalidades e efeitos especiais.
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Figura 12 — Vidro Fritado Figura 13 — Pigmentos de diversas cores

2.1.2.8 Vidro e Cimento

S&o dois importantes segmentos ceramicos e que, por suas particularidades, séo
muitas vezes considerados a parte da ceramica.

Os vidros sdo silicatos ndo cristalinos que também contém outros déxidos, 0s
quais influenciam as suas propriedades, veja Figura 14. O cimento sdo materiais
ceramicos que contém uma caracteristica especial que € a que quando sdo misturados
com a agua formam uma pasta que endurece, com isso tendo vérias aplicabilidades na
engenharia, veja Figura 15.
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Figura 14 - Recipientes feitos de vidro Figura 15 — Cimento em po



2.1.2.9 Ceramica de Alta Tecnologia/Ceramica Avancada

O aprofundamento dos conhecimentos da ciéncia dos materiais proporcionou ao
homem o desenvolvimento de novas tecnologias e aprimoramento das existentes nas
mais diferentes areas, como aeroespacial, eletrdnica, nuclear e muitas outras e que
passaram a exigir materiais com qualidade excepcionalmente elevada. Tais materiais
passaram a ser desenvolvidos a partir de matérias-primas sintéticas de altissima pureza e
por meio de processos rigorosamente controlados. Estes produtos, que podem
apresentar os mais diferentes formatos, sdo fabricados pelo chamado, segmento
ceramico de alta tecnologia ou ceramica avancada. Eles sdo classificados, de acordo
com suas funcbes, em: eletroeletrdnicos, magnéticos, Opticos, quimicos, térmicos,
mecanicos, bioldgicos e nucleares. Os produtos deste segmento sdo de uso intenso e a
cada dia tende a se ampliar. Como alguns exemplos, podemos citar: naves espaciais,
satélites, usinas nucleares, materiais para implantes em seres humanos, aparelhos de
som e de video, suporte de catalisadores para automaveis, sensores (umidade, gases e
outros), ferramentas de corte, brinquedos, acendedor de fogéo, etc.

Veja exemplos nas Figuras 16.

Figura 16 — AplicacGes em constituintes de celulares, em pranchas modeladoras para cabelos e nas pés de
elementos rotativos.

2.2 Tratamentos Térmicos
2.2.1 Calcinacéo

A calcinacdo € o processo em que se oxidam as substancias presentes em uma
dada amostra a forma de oxidos usando calor. Na industria se faz em fornos, como na
producédo de cimento e na indUstria extrativa de metais.

A calcinacdo € precisamente um processo pirometalirgico de eliminacdo de
agua combinada quimicamente com o minério ao ser calcinado, esta eliminagéo ocorre a
partir de 560°C, uma vez que quanto maior for sua temperatura, maior sera sua pré-
reducdo e maior sera a formacgéo de anel de colagem dentro do forno calcinador, Esse
sistema é usado em andlises quimicas de substancias complexas ou na quantificacdo de
metais, pois a maior parte dos 0xidos metalicos se mantém estavel nessa temperatura.
Na forma de Oxidos, a amostra pode ser analisada com o uso de outras técnicas,
principalmente volumétricas e instrumentais.
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2.2.2 Sinterizagao

O processo de sinterizacdo consiste na utilizacdo da energia térmica e diversos
mecanismos de transporte, 0s quais convertem as pastilhas ceramicas em sélidos
policristalinos densificados. Atraves da reducdo da energia total de superficie, obtém-se
a forca motriz do processo de sinterizagdo, 0 que aumenta o0 contato e o0 crescimento
entre os grdos. Ha& uma transformacdo dos grdos menores em grdos maiores e
consequentemente, ocorre uma substituicdo dos poros por matéria solida.

2.3 Estrututra Perovskita

A maioria dos compostos ceramicos com estrutura do tipo ABO; (Figura 17) é
classificada como perovskita. A mesma pode ser considerada do tipo cubica de face
centrada (CFC). Esta estrutura € descrita considerando que os atomos A formam uma
cela unitaria cubica simples, ja os cations B (menores) localizam-se no centro desta cela
e os ions O no centro das faces do cubo. O cétion A esta coordenado a 12 ions de
oxigénio e o B para 6. Os fons O sd0, na grande maioria dos casos, fons oxigénio (0),
em alguns casos sdo encontrados com fldor, cloro, carbono, enxofre, hidrogénio ou
nitrogénio.

Qo

Figura 17 — Estrutura Cristalina da Ceramica do tipo Perovskita
O fator de tolerancia que caracteriza se uma estrutura é Perovskita, € mostrado na
equacéo 1:

_ Ra+ Ry
\/E(RB"' Ro)

eq. 1
Onde:
R A, Ree R, séo os raios idnicos de A, B e O, respectivamente.

Quase todas as perovskitas possuem valor de t num intervalo de 0,75 a 1,0. As
estruturas que apresentarem valores diferentes estardo distorcidas. O fator tolerancia é
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importante, embora ndo seja condigdo suficiente para a formacgdo da estrutura. Outro
parametro que determina a estabilidade da perovskita € o fator octaédrico Rg/Ro, obtido
do octaedro BOg(unidade basica da estrutura). Li (2004) e colaboradores concluiram
que o valor limite dessa relacdo ndo deve ser inferior a 0,425. De acordo com
Lufaso(2001), uma perovskita cubica ideal pode transformar-se em outras estruturas
cristalinas atraves da inclinacdo do octaedro BOg, essas estruturas resultantes possuem
relacdo com a perovskita ideal. Em geral, esses compostos podem possuir 15 espécies
diferentes de estruturas.

Logo as perovskitas existem em polimorfismo, com diferentes simetrias
cristalinas, caracterizadas pelo simples deslocamento de ions. O mais importante deles é
0 de cubico para tetragonal.

No BTO o Ti pode ser facilmente deslocado da posicdo de corpo centrado,
causando uma mudanca na simetria do cristal. Na temperatura ambiente 0 BTO possui
estrutura tetragonal, com o centro de Ti™ ocupando uma posicéo de energia minima que
esta deslocada por aproximadamente 0,12 A do centro em direcdo a face da célula
unitaria, resultando numa estrutura com centros ndo simétricos. Como resultado dessa
transformacdo surge um dipolo elétrico permanente. Um alinhamento cooperativo de
dipolos adjacentes entdo ocorre, conduzindo para uma rede de polarizacdo que se
estende para muitas células unitérias. A temperatura de transicdo de fase clbica para
tetragonal € conhecida como ponto de Curie (PC) e ocorre em 130°C para o BTO,
Figura 18. Existe também, a menores temperaturas, a transicdo para as fases
ortorrdmbica (0°C) e romboédrica (-90°C). A temperatura de transicdo de fase varia
muito com os tipos de perovskitas. No PbTiOs, que possui o fon Pb**no lugar do Ba*,
0 PC é aproximadamente 485 °C. Para oSrTiO3; o PC ocorre a temperatura de -237 °C.

/15 7130°C

Cubico

PR —

c Ortorrombico

ot 8 e oA
//“ \ A
Tetragonal
Romboédrico
—90°C
K 2 \
.

Figura 18 — Representacdo da transicdo da fase clbica para a romboédrico

T

Quase todas as propriedades (eletronicas e eletromecanicas) utilizadas para
aplicacdo das perovskitas dependem das propriedades derivadas da polarizacao elétrica
espontanea que existem nas formas ndo cubicas. A existéncia de dipolo elétrico
permanente permite um acoplamento entre o campo elétrico aplicado e as propriedades
Opticas, mecanicas e dielétricas do cristal.
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Durante a transicdo da fase cubica para tetragonal, o ion central de titanio
(instavel) é facilmente deslocado de uma das seis dire¢bes (001) por um campo elétrico
externo. A mudanca nas dimensdes do cristal também acompanha a transi¢do. O
acoplamento entre dimensdes do cristal e campo elétrico aplicado é oriundo do efeito
piezoelétrico. Além disso, 0 BTO esté4 na subclasse das cerdmicas ferroelétricas. Existe
ainda uma discordancia sobre o significado da influéncia do tamanho médio do
cristalito com a temperatura de transicdo da fase ferroelétrica para a paraelétrica do
BTO. Alguns autores tém demonstrado que essas propriedades ndo sdo sensiveis ao
tamanho médio do cristalito. Outros tém verificado que diminuindo o tamanho médio
do cristalito, a transi¢cdo da temperatura (ponto de Curie) também diminui. A relacéo
entre o tamanho meédio do cristalito e a constante dielétrica do BTO também néo esta
bem estabelecida. Contudo, (Marinkovic, 1999) e colaboradores observaram que a
temperatura de transicdo da fase ferroelétrica para a paraelétrica é sensivel com a
mudanca do tamanho médio do cristalito do BTO e que as quantidades microestruturais
tém profundo efeito sobre a energia livre do BTO, que se traduz diretamente nas
propriedades dielétricas. Entretanto, algumas das propriedades fisicas mudam devido a
reducdo de tamanho do cristalito: abaixamento do ponto de fusdo, diminuicdo da
temperatura de sinterizacdo, deslocamento do pico de luminescéncia em direcdo a
menores comprimentos de onda, melhoramento da condutividade i6nica e eletronica.
Atualmente, materiais com tamanho na ordem de nandmetros (nm) tém grande demanda
em industrias para aplicagdes sem alta tecnologia, como no campo de micro e
optoeletrdnica, combustivel nuclear de alta densidade, magnetos, dispositivos de
memoria, ferramentas duras, cobertura ceramica etc. A estrutura do CCTO, pertencente
ao grupo espacial do sistema cubico (Th) (Figura 19), foi determinada por difracdo
de néutrons no pd. Essa estrutura € mais compelida em comparacdo a uma perovskita
usual e seu octaedro (TiOg) possui uma leve inclinacdo para formar um arranjo
quadrado planar em torno do ion Cu. O CCTO ndo possui nenhuma transicdo
de fase em temperaturas até hoje estudadas (de 100 até 600 K) e é normalmente obtido
por reacdo no estado solido. Recentemente, o mesmo foi obtido por moagem de alta
energia e por sintese com precursor polimérico.



13

i
|

e’
A -'| |

Figura 19 — Estrutura CCTO

O sitio de simetria para o fon Ti™ na estrutura do CCTO é bem menor ao
existente no BTO com fase cubica. Essa diferencga estrutural reduz a possibilidade de
haver transicdo de fase ferroelétrica baseada no deslocamento do fon Ti** do centro de
seu octaedro. A falta do elemento de simetria C4 (operagéo no eixo de rotagcdo) no grupo
espacial Im3 (Th), para o CCTO, elimina a possibilidade de uma transicdo para a
estrutura tetragonal ferroelétrica. O cétion Ti** pode desloca-se para fora do centro
octaedro ao longo do elemento de simetria C3. Entretanto, isso ndo pode ser uma
transicdo ferroelétrica pura, pois os deslocamentos na realidade deveriam ocorrer ao
longo das quatro diferentes dire¢bes. Portanto a estrutura do CCTO é um tipo de
perovskita onde a polarizac¢ao e a K’ sdo melhoradas pela tenséo das ligacdes Ti-O, mas
onde a transicdo para a fase ferroelétrica € impedida por inclinagdes na estrutura do
octaedro TiO6, a qual acomoda um quadrado planar na coordenacdo do Cu™.
Subramanian (2000) e colaboradores contribuiram para o estudo estrutural do CCTO,
especulando que o alto valor de K’ é baseado em suas propriedades estruturais atbmicas,
porém, estes também suspeitaram de fatores oriundos da microestrutura do CCTO.
Recentes medidas realizadas por espectroscopia de impedéancia na ceramica,
demonstraram que o CCTO apresenta um comportamento elétrico heterogéneo,
consistindo de gréos semicondutores com contornos isolantes. Desse modo o fendmeno
do elevado valor de K’ pode ser atribuido a capacitancia da camada de barreira do
contorno do grao ao invés de propriedades intrinsecas associadas a estrutura do cristal.
Contudo a verdadeira origem do elevado valor de K’ ainda ndo é bem esclarecida na
literatura.
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3. METODOLOGIA DO TRABALHO

3.1 Preparacéo

A ceramica Ca,AlZrOs s foi preparada pelo processo de reagdo de estado sélido.
Inicialmente foram realizados célculos estequiométricos para se determinar a
quantidade dos Oxidos constituintes, CaO, Al,O3 e ZrO;, a serem utilizados para a
conformacdo de pastilhas. Para uma quantidade de 100g de Ca,AlZrOss foram
utilizados 39,166272¢g de CaO, 17,802216 de Al,O3 e 43,028424g de ZrO, .

Os 6xidos foram pesados em uma balanca analitica, em proporcgdes suficientes
para obtencdo de pastilhas, e misturados em um moinho de bolas de alta energia para
homogeneizar. A mistura homogeneizada foi entdo depositada em uma matriz cilindrica
de 30mm de diametro para posterior compactacdo. A compactacéo foi realizada em uma
prensa uniaxial (SCHIWING SIWA, modelo ART6500089), sob pressdo de 4ton/cm?
por um periodo de 5min, obtendo assim uma pastilha.

Apds a preparacdo das amostras, as pastilhas foram entdo levadas a um forno de
altas temperaturas, para que fossem calcinadas. Esse processo foi realizado a uma
temperatura de 1200°C durante 24h. As pastilhas calcinadas foram moidas mais uma
vez no moinho de bolas de alta energia, entdo o p6 foi submetido a anélise de raios-X
para que pudesse ser identificadas as fases ceramicas.

O p6 foi novamente compactado através de prensagem uniaxial, mas agora sob
uma pressédo de 10ton/cm? e pelo mesmo tempo de 5min. Essas pastilhas foram levadas
novamente para o forno de altas temperaturas por 24h e a uma temperatura de 1300°C
para que pudesse ocorrer a sinterizacdo em fase solida.

Uma das pastilhas sinterizadas foi lixada com lixas de sucessivas malhas, #220,
#400, #1000, #1200, #1500 e apenas com o lixamento foi possivel adquirir as condi¢des
necessarias para serem observadas na microscopia para um melhor acabamento da
superficie no intuito de poder observa-la em um microscopio optico e posteriormente a
execucdo do teste de microdureza Vickers.Esta preparacdo também deixa a amostra apta
para o teste de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV).

3.2 Difratometria de raios — X (DRX)

A difratometria de raios X corresponde a uma das principais técnicas de
caracterizagdo microestrutural de materiais cristalinos, encontrando aplicagfes em
diversos campos do conhecimento, mais particularmente na engenharia e ciéncia dos
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materiais, engenharias metaldrgicas, quimica e de minas, além de geociéncias, dentre
outros. Os raios X ao atingirem o material podem ser espalhados elasticamente, sem
perda de energia pelos elétrons de um atomo (dispersdo ou espalhamento coerente). O
féton de raios X apds a colisdo com o elétron muda sua trajetéria, mantendo, porém a
mesma fase e energia do foton incidente, diz Homes (2001). Sob o ponto de vista da
fisica ondulatdria, pode-se dizer que a onda eletromagnética é instantaneamente
absorvida pelo elétron e reemitida, cada elétron atua, portanto, como centro de raios X.
Se os atomos que geram este espalhamento estiverem arranjados de maneira sistematica,
como em uma estrutura cristalina, de acordo com a Figura 20, apresentando entre eles a
distancias proximas ao do comprimento de onda da radiacdo incidente, pode-se verificar
que as relagdes das fases entre os espalhamentos tornam-se periodicas e que os efeitos
de difracdo dos raios X podem ser observados em varios angulos. Considerando dois ou
mais planos de uma estrutura cristalina, as condi¢des para que ocorra a difracdo de raios
X vao depender da diferenca de caminho percorrida pelos raios X e o comprimento de
onda da radiacdo incidente. Esta condicao é expressa pela lei de Bragg, ou sejan A =2 d
senB, onde A corresponde ao comprimento de onda da radiacdo incidente,”n” a um
nimero inteiro (ordem de difracdo),”d” a distancia interplanar para o conjunto de planos
hkl (indice de Miller) da estrutura cristalina e 6 ao angulo de incidéncia dos raios X
(medido entre o feixe incidente e os planos cristalinos), ver Figura 21. A intensidade
difratada, dentre outros fatores, ¢ dependente do numero de elétrons no atomo,
adicionalmente,os atomos sdo distribuidos no espaco, de tal forma que os varios planos
de uma estrutura cristalina possuem diferentes densidades de &tomos ou elétrons,
fazendo com que as intensidades difratadas sejam, por consequéncia, distintas para 0s
diversos planos cristalinos, West (2004).

Figura 20 — Estrutura Cristalina do tipo CCC
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Figura 21 — Representacdo da incidéncia dos raios- x nos planos cristalograficos
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A técnica mais utilizada no teste de difracdo de raios X é o método do pd
(método de Debye-Scherrer) que consiste em analisar informacGes estruturais, tais como
parametro de rede, através de uma amostra pulverizada do material cristalino.
Basicamente esse método envolve a difragdo de um feixe de raios-X monocromaético por
pequenos cristais ou por um po fino. Neste método o cristal a ser examinado esta na
forma de um p6 muito fino, o qual é colocado no feixe de raios-X monocromatico. Cada
particula € um pequeno cristal, orientado aleatoriamente em relacéo ao feixe incidente.
Por causalidade alguns cristais estardo orientados de tal maneira que seus planos irdo
reemitir o feixe incidente na forma semelhante a uma reflexdo. Como resultado, teremos
que, cada conjunto de planos também serd capaz de reemitir o feixe. Para que isso
ocorra devemos ter a condicdo de Bragg satisfeita. Consideremos uma reflexdo
particular hkl que da uma certa reflexdo de Bragg. A Figura 22a mostra este plano e o
feixe difratado. Imaginando agora que, esse plano gira de tal maneira que o angulo ¢
fique constante, o feixe refletido ird caminhar sobre a superficie do cone, vide Figura
22b, cujo eixo coincide com o feixe incidente. A reflexdo hkl de um p6 imovel tem a
forma de uma folha cénica de radiacdo difratada. Um cone diferente é formado para
cada conjunto de planos que pertence a diferentes separagdes dos planos da rede.

Back refiections

A : Frﬁﬁf’nﬂggtians

b)

a)

Figura 22 a) Reflexdo dos raios-X para um cristalito sem girar. b) Cone de difracdo

formado pelo cristalito girando.

Nesse método uma estreita faixa de filme é enrolada dentro do cilindro com a
amostra colocada no centro sobre o eixo dele. Os cones de difragdo interceptam o
cilindro com o filme e, quando o mesmo é retirado observa-se a configuracdo das linhas
como mostra a figura. Atualmente a base desse método ainda é usada, porém no lugar
do filme utiliza-se um detector especial que capta o sinal e, o envia a um sistema
computadorizado que registra e processa esse sinal (vide figura 23), além disso, ndo esta
limitado ao uso de pé somente. A partir da posicdo de uma linha, # pode ser
determinado e, sendo conhecido A, fica facil o célculo da separacdo d dos planos da
rede cristalina. Se conhecermos previamente a célula unitaria do cristal, poderemos
predizer a posicao de todas as linhas de difracdo que aparecem sobre o filme. A linha
que corresponde ao menor angulo 20 é produzida pelos planos que tém a maior
separagdo. No caso do cristal cibico, cumpre-se a equagéo 2:
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1 (P +k2+12) s
= /= eq. 2
d? a’ a’
Isto significa que d é maximo quando s? :(h2 +k? +I2) for minimo. Assim
quando hkl corresponde a (100) (menor valor de 20) a proxima reflex@o corresponde a

h? +k?+1% =2, isto é: (hkl)=(110)etc. Lembrando também que nem todos os valores
vao dar uma linha de difracéo.

\__. Circulo do
"\/guniametru

Figura 23 — Esquema do DRX pelo método de Debye-Scherrer

Veja abaixo na Figura 24, o exemplo de um espectro de um DRX pelo método
de Debye-Scherrer.
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Figura 24 — Difratograma do composto NaCl

3.3 Moinho de Bolas

O moinho de bolas é um equipamento chave para a moagem de materiais
triturados e é largamente usado na producgdo de pé incluindo o cimento, silicatos, novos
tipos de materiais de construgdo, material refratério, fertilizantes, minérios ferrosos e
ndo- ferrosos, cerdmicas vitreas, etc. O moinho de bolas pode moer varios minérios e
outros materiais, secos e molhados. Ha dois tipos de moinhos de bolas. O tipo ralador e
o tipo de gravitacional devido as diferentes maneiras de descarregar o material.
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3.3.1 Principio de Funcionamento

O moinho de bolas € um equipamento com rota¢do horizontal propulsionado por
uma engrenagem externa. Os materiais sdo transferidos uniformemente para a camara
de moagem através de uma haste tubular. H& um protetor da escada e um protetor
ondulado e diferentes especificacdes de bolas de aco na camara. A forca centrifuga
causada pela rotacdo do tambor eleva as bolas de aco até certa altura e entdo o impacto
da queda moi os materiais. A Figura 27 mostra um moinho de bolas.

Figura 25 — Moinho de bolas

3.4 Prensagem

A prensagem é a operacdo de conformacdo baseada na compactacdo de um po
granulado (massa) contido no interior de uma matriz rigida ou de um molde flexivel,
através da aplicacdo de pressdo. A operacdo compreende trés etapas ou fases: (1)
preenchimento da cavidade do molde, (2) compactacdo da massa e (3) extragéo da peca.
Este é o procedimento de conformacdo mais utilizado pela indudstria ceramica devido a
sua elevada produtividade, facilidade de automacéo e capacidade de produzir pecas de
tamanhos e formas variadas, sem contracdo de secagem e com baixa tolerancia
dimensional. Distinguem-se duas grandes modalidades de prensagem: a prensagem
uniaxial e a prensagem isostatica. Na primeira, a compactacdo do po se realiza em uma
matriz rigida, por aplicacdo de pressdo na direcio axial, através de puncdes rigidos. E
utilizada para conformar pecas que ndo apresentam relevo superficial na direcdo de
prensagem. Se a espessura da peca que se deseja obter é pequena e sua geometria é
simples, a carga pode ser aplicada em apenas um sentido (ag&o simples). Por outro lado,
para conseguir pecas de grande espessura e geometria complexa, com uniformidade de
compactacao, é indispensavel que a prensagem seja feita nos dois sentidos (dupla ag&o),
ou entdo que se empregue um molde complexo com multiplos puncées. A friccdo entre
as particulas do p6 e também a friccdo entre elas e a superficie do molde impedem que a
pressdo, aplicada a uma ou mais das superficies da peca, seja integralmente transmitida
e de forma uniforme a todas as regifes da peca, 0 que provoca a existéncia de gradientes
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de densidade nos corpos conformados. Na prensagem isostética, a compactagdo do pé se
da no interior de um molde flexivel, sobre o qual atua um fluido pressurizado. Este
procedimento assegura uma distribuicdo homogénea da pressdo sobre a superficie do
molde. E empregado na fabricacdo de pecas de formas complexas, que apresentem
relevos em duas ou mais direcfes, ou em pecas em que uma das dimensGes é muito
maior que as demais, como no caso de tubos e barras.

3.5 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Segundo o departamento de semicondutores, instrumentos e fotbnica da
Unicamp, o Microscépio Eletrénico de Varredura € um instrumento muito versatil e
usado rotineiramente para a analise microestrutural de materiais sdlidos. Apesar da
complexidade dos mecanismos para a obtencdo da imagem, o resultado € uma imagem
de muito facil interpretacdo. O aumento maximo conseguido pelo MEV fica entre o
microscopio optico (MO) e o Microscépio Eletrdnico de Transmissdo (MET). A grande
vantagem do MEV em relacdo ao microscopio optico € sua alta resolucdo, na ordem de
2 a5 nm (20 - 50 A) - atualmente existem instrumentos com até 1 nm (10 A) - enquanto
que no optico € de 0,5 um. Comparado com o MET a grande vantagem do MEV esta na
facilidade de preparacdo das amostras. Entretanto, ndo sdo apenas estas caracteristicas
que fazem do MEV uma ferramenta tdo importante e tdo usada na anélise dos materiais.
A elevada profundidade de foco (imagem com aparéncia tridimensional) e a
possibilidade de combinar a analise microestrutural com a microanalise quimica sédo
fatores que em muito contribuem para 0 amplo uso desta técnica. A observacdo e
analise de fratura teve um grande avango com 0 uso do microscopio eletrdnico de
varredura. O principio de funcionamento do MEV consiste na emissdo de feixes de
elétrons por um filamento capilar de tungsténio (eletrodo negativo), mediante a
aplicacdo de uma diferenca de potencial que pode variar de 0,5 a 30 KV. Essa varia¢do
de voltagem permite a variacdo da aceleracdo dos elétrons, e também provoca o
aquecimento do filamento. A parte positiva em relacdo ao filamento do microscépio
(eletrodo positivo) atrai fortemente os elétrons gerados, resultando numa aceleragcdo em
direcdo ao eletrodo positivo. A correcdo do percurso dos feixes € realizada pelas lentes
condensadoras que alinham os feixes em direcdo & abertura da objetiva. A objetiva
ajusta o foco dos feixes de elétrons antes dos elétrons atingirem a amostra analisada.

3.6 Microscopia Optica (MO)

O departamento de semicondutores, instrumentos e fotbnica também diz que
0 microscépio dptico € um instrumento usado para ampliar e regular, com uma série
de lentes multicoloridas e ultravioleta, capazes de enxergar através
da luz, estruturas pequenas e grandes, impossiveis de visualizar a olho nu. A técnica é
mais usada para particulas maiores de 1 micrOmetro e as analises dependem da
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combinacéo entre o desconhecimentos dos dados e 0 que se sabe sobre as particulas. O
microscopio apresenta dois sistemas de lentes convergentes; a objetiva e a ocular. A
objetiva € um conjunto de lentes que apresenta pequena distancia focal e que fornece
uma imagem real e aumentada do objeto que é observado. A ocular, também formada
por lentes convergentes, funciona como uma lupa, que nos dad uma imagem virtual e
aumentada da imagem real que se formou em pela objetiva. A objetiva e a ocular sdo
dispostas nas extremidades de um cilindro oco, constituindo a coluna do microscépio e
que possui a capacidade de se aproximar ou afastar da amostra para que se tenha a
focalizacdo perfeita. Isto é realizado por intermédio de uma cremalheira, que se
encontra, associada a uma roda dentada. A poténcia do microscopio é resultado do
produto da ampliacdo linear da objetiva pela poténcia da ocular; seu valor sera elevado
quando as distancias focais da objetiva e ocular forem pequenas.

3.7 Dureza Vickers

A propriedade mecénica dureza € largamente utilizada na especificacdo dos
materiais, nos estudos e pesquisas mecanicas e metaldrgicas e na comparacdo de
diversos materiais. Particularmente, a dureza Vickers é medida pela penetracdo de um
penetrador de forma piramidal de diamante de base quadrada, vide Figura 25, com
angulo de 136° entre as faces opostas. Como o penetrador € um diamante, é
praticamente indeformavel e como todas as impressdes sdo semelhantes entre si, ndo
importando o seu tamanho, a dureza Vickers (HV) é independente da carga, isto é, o
namero de dureza obtido é o mesmo qualquer que seja a carga usada para materiais
homogéneos. Para este tipo de dureza,a carga varia de 1 até 100 ou 120kgf, segundo
Souza (2009). A mudanca de carga é necessaria para se obter uma impressdo
regular,sem deformacdes e de tamanho compativel para a medida de suas dimens6es no
visor das maquinas. A dureza é medida pela razdo da carga pela area superficial
piramidal. A microdureza Vickers produz uma impressdo microscopica no material,
empregando uma carga menor que 1kgf. A carga pode chegar a até 10gf somente e a
superficie do corpo de prova também deve ser plana. Na Figura 26, temos o exemplo de
um microdurémetro Vickers.
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Figura 26 — Indentador piramidal Figura 27 — Microdurémetro Vickers

A técnica do teste de Dureza ou microdureza consiste em que a carga plena é
aplicada normalmente durante um tempo de 10 a 30 segundos. As duas diagonais da
indentacdo deixadas na superficie do material depois da remocao da carga sdo medidas,
usando-se um microscopio. Com os valores lidos calcula-se a média aritmética das
diagonais. Em seguida, a dureza Vickers, € medida através do quociente obtido
dividindo a carga (em kgf) pela &rea da indentacéo.

Veja a equacao 3, abaixo:

__ 2Fsen(69,1°)

HV =

eqg. 3
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 DRX

Pela analise do DRX pode-se concluir, pela relacdo das intensidades dos picos,
posicOes angulares deles e pelo fato dos DRX nédo apresentar segundas fases de
impureza que a ceramica apresentou uma fase Unica de uma perovskita cubica
complexa. A cerdmica apresentou parametro de rede experimental ae,= 7,9722 A muito
proximo do parametro de rede tedrico aeo= 7,4444 A. Vide Figura 28.
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INTENSITY
{200}

(311)

Figura 28 — Difratograma de Raios-X da ceramica Ca,AlZrOs s

4.2 MEV

Apo0s a sinterizacdo, um pedaco da pastilha foi fracionado para a determinacdo das
micrografias eletronicas, foi utilizada um aumento de 2000x, como visto nas figuras, o
necessario para uma andlise da estrutura cerdmica. Foi estudado pela microscopia
eletronica de varredura o aspecto microestrutural da cerdmica Ca,AlZrOs s sinterizada a
1300°C por 24 horas, como mostrado na Figura 29, concluindo-se que a mesma
apresentou uma microestrutura tipica com morfologia uniforme, tamanho e distribuicéo
dos grdos homogénea.
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Figura 29 - Micrografias Eletrénicas com aumento de 2000x, setas apontam 0s empesco¢amentos

Também, podemos observar através do MEV que a ceramica teve uma boa
sinterizagdo,pois nas figuras estdo sendo mostradas que as particulas tiveram uma boa
agregacdo, 0s empescocamentos sao bem visiveis (estes sdo responsaveis por uma
melhor resisténcia mecéanica do material) .

A necessidade de se obter uniformidade na microestrutura é em razdo de
prevenir o surgimento de tensdes que provoquem O surgimento ou crescimento de
espagcos Vvazios que, por sua vez, sdo concentradores de tensdo, 0s quais S&o
responsaveis pela propagacdo de trincas e microtrincas no corpo sinterizado. Como foi
comentado anteriormente, o objetivo desse trabalho é a producdo da cerdmica
Ca,AlZrOs s com boas caracteristicas mecanicas com o objetivo de garantir a qualidade
requerida que produto ceramico final deve ter para a aplicacao estrutural. A producédo e
a capacidade funcional de uma ceramica policristalina sdo altamente dependentes de
suas caracteristicas microestruturais, que por sua vez sdo extremamente influenciadas
pela cinética da sinterizacdo. As caracteristicas microestruturais definem a qualidade
final do produto ceramico e suas propriedades mecanicas.

4.3 Microdureza Vickers

Através de um durdmetro as pastilhas foram submetidas ao teste de microdureza
Vickers. Para realizar o ensaio a pastilha foi lixada para obter uma superficie
suficientemente reflexiva, entdo foi usado o durébmetro aplicando uma carga de 500
gramas por um indentador em forma de piramide de diamante durante 10 segundos.
Foram feitas dez indentagdes na superficie lixada. A Tabela 1 apresenta os valores do
teste de microdureza feita na ceramica.
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Tabela 1 — Valores de Microdureza Vickers da cerdmica Ca,AlZrOs s

Indentacao Diagonal 1 (micrometro) Diagonal 2 HV
(micrometro)
1 80,16 86,28 267,76
2 80,59 76,63 300,09
3 84,27 84,03 261,88
4 84,75 81,72 267,66
5 79,09 83,45 280,76
6 76,38 79,05 307,04
7 80,50 76,91 299,36
8 73,59 81,78 307,28
9 80,22 75,48 305,98
10 84,77 82,34 265,62

A microdureza Vickers teve uma média de 286.343, com pouca dispersdo da
média.

4.4 Microscopia Optica

Para o estudo de estabilidade da cerdmica Ca,AlZrOss em ambiente de petrdleo
cru as amostras foram inicialmente sujeitas a analise por microscopia Optica e em
seguida foram submersas em petrdleo cru oriundo de pocos de petréleo de mar e de
terra da regido Sergipana (uma amostra em cada tipo de petroleo).

As ceramicas ficaram imersas por um total de 60 dias. Foi utilizado petréleo cru
com o objetivo de assegurar as mesmas condicfes do ambiente de extracdo. Em
intervalos de 15 dias as amostras eram retiradas dos reservatérios de petroleo e testadas
para observar se haviam corrido alguma mudanga em sua estrutura, microestrutura e
propriedades mecanicas devido ao ambiente de petréleo cru. As figuras 30, 31 e 32
mostram respectivamente, as micrografia optica da ceramica Ca,AlZrOs s antes e apds
imersdo em petrdleo de mar e de terra. A analise microestrutural foi feita por
microscopia optica porque apos a imerséo em petroleo foi extremamente dificil utilizar
0 MEV devido a necessidade de criagdo de vacuo.



Figura 30 - Superficie antes da imerséo no Petréleo

Figura 31 - Superficie apds a imersdo do petréleo de terra

Figura 32 - Superficie ap6s a imersdo do petréleo de mar
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Como pode se observar nas Figuras 30, 31 e 32, a microestrutura da ceramica
Ca,AlZrOs 5 permanece idéntica e ndo ha sinais de degradacdo devido a imersdo em
petroleo cru. Podemos observar alguns pontos pretos na ceramica apds a imersdo e que
apos analise, verificamos serem residuos superficiais de petroleo cru. Outro ponto a se
analisar é que apenas com o auxilio do lixamento foi possivel ter uma visualiza¢éo da
superficie da pastilha (figura 31 e 32, aumentol100x; figura 30, aumento 200x) no
microscopio optico, assim mostrando uma carater homogéneo consideravel da pastilha.
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5. CONCLUSAO

Neste trabalho, foi feito um levantamento bibliografico consideravel, com a
finalidade do entendimento dos parametros envolvidos na caracterizacdo da ceramica
Ca,AlZrOs s, tipo perovskita. A metodologia adotada, foi muito importante na
preparacdo da ceramica estudada.

Na producdo e caracterizacdo da ceramica, Ca,AlZrOss, suas propriedades
cristalinas foram analisadas, através da difratometria de raios-X, onde foi encontrado
uma caracteristica monofésica de uma estrutura perovskita cubica complexa, isso
possivel, pela quantidade, quase nula, de impurezas presentes. A andlise da
microestrutura da ceramica Ca,AlZrOs s sinterizada, realizada por microscopia Optica,
mostrou uma boa homogeneidade microestrutural da mesma, e o ensaio do MEV
também nos demonstrou um 6timo empescocamento dos gréos, que significa que um
melhoramento das propriedades mecanicas da ceramica foram alcancados. Com o0s
ensaios de microdureza Vickers foi possivel determinar um HV razoavel em relacdo a
outras ceramicas de propriedades semelhantes ja pesquisadas.

A andlise pos-petroleo, ndo foi completamente realizada, devido a alguns
problemas técnicos dos equipamentos inerentes ao trabalho, a Unica anélise realizada foi
através da microscopia Optica que mostrou que a integridade superficial, da ceramica
em questdo, ndo foi atingida. Seria necessario ser feita, a analise comparativa pré-
petroleo, da difratometria de raios-X, para o estudo da estrutura cristalina e uma analise
comparativa pré-petréleo da microdureza para determinacdo da caracteristica
microsestrutural.
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