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RESUMO

O petroleo cru tem alto valor econdmico e precisa ser armazenado e
transportado ao longo de sua cadeia de processamento, através de tanques de
armazenamento e por meio de dutos. Deste modo, € crucial que pecas e
equipamentos que estejam em contato direto com 6leo, possuam revestimento que
resista a hostilidade do petréleo cru. Assim, foram desenvolvidos e estudados
compositos ceramicos produzidos a partir dos oxidos ceramicos Al203, TiO2 e
La203. Doze amostras diferentes foram obtidas, cuja composicao foi definida
fixando os teores de 5%, 10%, 15% e 20% de TiO2 e adicionando o oOxido terra rara
(La203) como reforco, nos teores de 3%, 5% e 7%, a uma matriz de Al203. As
ceramicas foram produzidas por processo termomecanico pela mistura dos pés em
moinho de bolas, compactacdo em prensa uniaxial e sinterizacdo em um ciclo
térmico de 1350°C por 24 horas. A caracterizacdo das matérias primas moidas foi
feita através de Analise Termogravimétrica (TG) e Andlise Térmica Diferencial
(DTA). Enquanto a das ceramicas sinterizadas foi feita através técnicas de
caracterizacdo: Andlise de Tamanho de Particulas (ATP), Difracdo de Raios-X
(DRX), Microscopia Otica (MO), Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV),
Espectrometria de Energia Dispersiva (EDS), Microdureza Vickers (HV) e Densidade
por Picnometria. De acordo com o0s resultados obtidos através do ensaios de
densidade e microdureza, cinco amostras com valores intermediarios dessas
propriedades, foram escolhidas e expostas a um ambiente corrosivo. Estas amostras
foram imersas em petréleo cru proveniente de pocos onshore do estado do Rio
Grande do Norte. Em seguida, a estabilidade quimica e fisica analisada depois de
120 dias de imersdo continua. Ap6s a imersao, as ceramicas selecionadas foram
analisadas por DRX, HV, MO, e MEV/EDS, a fim de verificar a estabilidade quimica
dos corpos de prova em ambiente de petréleo bruto. Dessa forma, os compdsitos:
90%AI203-05%Ti02-5%La203, 87%AI203-10%Ti02-3%La203, 83%AI203-
10%TiO2-7%La203, 80%AI203-15%Ti02-5%La203, 78%AI203-15%TiO2-
7%La203, mostraram grande potencial para serem utilizados como revestimento

ceramico inerte em substratos metalicos da industria petrolifera.

Palavras-chave: alumina-titania-lantania; compdsito ceramico; estabilidade quimica;

petréleo cru; revestimento ceramico.



ABSTRACT

Crude oil needs to be stored and transported along its processing chain,
through storage tanks and through pipeline lines. Thus, it is crucial that parts and
equipment that are in direct contact with oil have a coating that resists the hostility of
crude oil. In this research, ceramic composites were produced from the ceramic
oxides Al203, TiO2 and La203 were developed and studied. Twelve different
samples were obtained, whose composition was defined fixing the contents of 5%,
10%, 15% and 20% of TiO2 and adding rare earth oxide (La203) as reinforcement,
in the contents of 3%, 5% and 7%, to an Al203 matrix. The ceramics were produced
by a thermomechanical process, mixing the powders in a ball mill, compacting in a
uniaxial press and sintering in a thermal cycle of 1350°C for 24 hours. The
characterization of the ground raw materials was made through Thermogravimetric
Analysis (TGA) and Differential Thermal Analysis (DTA). While that of the sintered
ceramics was carried out using characterization techniques: Particle Size Analysis
(PSA), X-Ray Diffraction (XRD), Optical Microscopy (OM), Scanning Electron
Microscopy (SEM), Dispersive Energy Spectrometry (EDS), Vickers Microhardness
(HV) and Density by Pycnometry. According to the results obtained through the
density and microhardness tests, five samples with intermediate values of these
properties were chosen and exposed to a corrosive environment. These were
immersed in crude oil from onshore wells in the state of Rio Grande do Norte. Then
chemical and physical stability remained after 120 days of continuous experiment.
After the immersion period, the selected ceramics were entered by XRD, HV, OM,
and SEM/EDS, in order to verify the chemical stability of the specimens in a crude oll
environment. Thus, the composites: 90%AI203-05%TiO02-5%La203, 87%AI203-
10%TiO2-3%La203, 83%AI203-10%Ti02-7%La203, 80%AI203-15%TiO2-
5%La203, 78%AI203-15%Ti02-7%La203, these showed great potential to be used

as an inert ceramic coating in metallic matrices in the oil industry.

Keywords: alumina-titania-lanthania; ceramic composite; chemical stability; crude oil;

ceramic coating.



Figura 1 —

Figura 2 —

Figura 3 —
Figura 4 —
Figura 5 —
Figura 6 —
Figura 7 —

Figura 8 —

Figura 9 —

Figura 10 —
Figura 11 —
Figura 12 —
Figura 13 —
Figura 14 —
Figura 15 —
Figura 16 —
Figura 17 —
Figura 18 —

Figura 19 —
Figura 20 —
Figura 21 —

Figura 22 —

Figura 23 —
Figura 24 —

LISTA DE FIGURAS

a) Esquema de wuma amostra policristalina. (b)
Microestrutura tipica vista através de um microscopio éptico
Esquema ilustrativo de um material compdsito com as fases
matriz, reforgo e interface ...........cccoevvevieiiiiiici e
Estrutura cristalina da a-Al203 ..........eviiiiiiiiiis
Série Aluminas de tranSiCa0 ...........coovvvvvviviiiiiiiiieie e,
Fluxograma do Processo Bayer de obtencédo da alumina .....
Estruturas cristalinas do Oxido de Titanio ..........c..ceeveevrnenn..
Estruturas cristalinas dos polimorfos de Oxido de Titanio em
cadeias de OCtABAIOS ......cccuuvvrririiiiiirieeieee e e e e e e
Evolucéo da producéo de terras-raras desde 1950 ..............
As relacdes importantes na fabricacdo de ceramica .............
Moinho de bolas trabalhando a velocidade correta ...............
Velocidade critica de moagem ...........ccccceeeviiiiieiieeeeeeeeeeeeeeens
Moagem em regime de cascata e catarata .............cccceeeeennnn
Prensagem iSOSIAtICA ...........cevvvvvviiiiiiiiiee e,
Tipos de prensagem: (a) simples acao e (b) dupla agéo .......
Estagios da formag@o do pescoGO ........cccceeeeeviiiiieeeeeeeennnee
Densidade versus Tempo de Sinterizacao ............cccceeeeene....
Estagios gerais da Sinterizacao .............ccceevvveveeevievnnninnennn.
Mecanismos diversos que contribuem para a sinterizacéo
de um massa de particulas cristalinas ..................ccoeceeenns
Diagrama ternario La203-TiO2-Al203 do sistema a 1400 °C
Moinho de bolas com jarro apoiado ...............cccccvvvvivinineeee.
Dimensdes INternas do JArro ............eeeeeeiieeeeieeeeeeeenaaeaneeeannns
Volume interno do moinho com composicéo de poés e bolas
0 AIUMING ..o
Prensa hidraulica compactando pés em matriz cilindrica ......

Compactado VErde .......coooveiiiiiiiiiiiiiieeee e

23

26
27
28
29
31

32
34
36
38
39
40
42
43
44
45
46

47

48
56
56

57
58
59



Figura 25 —
Figura 26 —
Figura 27 —
Figura 28 —

Figura 29 —

Figura 30 —
Figura 31 —

Figura 32 —
Figura 33 —
Figura 34 —
Figura 35 —
Figura 36 —
Figura 37 —

Figura 38 —

Figura 39 —

Figura 40 —

Figura 41 —
Figura 42 —

Figura 43 —

Forno tipo mufla ......cccoooeieiiii e
Tratamento térmico de SINteriZacao........ccceeeeeveeeeeeeevveeeenennns
Corpos de prova SINterizados .............oooeeeeeiiiiiiiiiiiiiieeeeee
Analisador de tamanho de particula a laser, Malvern
Mastersizer 2000 UM ...
Distribuicdo granulométrica para Al2O3 padrdo antes e
depois da MOAGEIM .......coiveiiiiee e
Esquemada lLeide Bragg .......cccoevveevvivimminniiiiinieeee e
Relacéo entre angulo de Bragg e angulo de difracdo medido
experimentalmente ...........cooovvviiiiiiiiiiiie e,
Difratometro usado NA PESQUISA ......everrriiiiiiiieeeeeeeaaeaaieaeaanns
Difratograma Al203 ......coooeviiiiiiiiii
Difratograma TiO2 .....uuvviviiiiiiiiiiiieeeee e
Difratograma LazO3 ........uuvveeiiiiiiiiiiiiiiieee e
Picndmetro Hubbard-Carmick 25 ml .............oviiiiiiiiinnnnnn,
Microdurbmetro acoplado a um microscépio metalografico
Zeiss, modelo Jenavert com penetrador modelo HVS-5
NPO02L ..eiieiieee ettt e e e e e s e e e e e e ee e e e e e
Representacdo esquematica do ensaio de dureza Vickers,
penetrador, processo e endentagcao na peca ...............ceueeee
Microscopio 6tico usado Na PesquISa .......c.eeveeeeeeiiiiieeeeeannns
Microscopio eletronico de varredura TESCAN Mira 3 ...........
Unidade de recobrimento ..........ccuuvvvviiiiiiiiiieeeeee i
(a) Amostras selecionadas imersas em petréleo cru de terra;
(b) Exemplo de amostra quando foi retirada da imerséao
APOS 120 dIAS .oeieeeeeeeieeee e
Analises termogravimétricas (TGA) e suas derivadas (DTG)
dos pos moidos e homogeneizados, composicdes: CO1:
92%A1203-5%Ti02-3%La203;  C02:  90%Al203-5%TiO2-
5%La203; C03: 88%Al203-5%Ti02-7%Laz0s3.........cceeveeeneee,

59
60
60

61

62
64

65
66
67
68
68
69

71

72

73

74
74

76

78



Figura 44 —

Figura 45 —

Figura 46 —

Figura 47 —

Figura 48 —

Figura 49 —

Figura 50 —

Figura 51 —

Figura 52 —

Figura 53 —

Figura 54 —

Figura 55 —

Figura 56 —

Figura 57 —

Figura 58 —

Andlises termogravimétricas (TGA) e suas derivadas (DTG)
dos pdés moidos e homogeneizados, composi¢des: CO04:
87%AI203-10%Ti02-3%La203; CO05: 85%Al203-10%TiO2-
5%La203; C06: 83%Al203-10%Ti02-7%La203 ....cccvvevveeneennnes
Andlises termogravimétricas (TGA) e suas derivadas (DTG)
dos pdés moidos e homogeneizados, composi¢des: CO7:
82%Al203-15%Ti02-3%La203; C08: 80%Al203-15%TiO2-
5%La203; C09: 78%Al203-15%TiO02-7%Laz03 ....cccvvvvevveeenn.
Andlises termogravimétricas (TGA) e suas derivadas (DTG)
dos pdés moidos e homogeneizados, composi¢cbes: C10:
77%Al1203-20%Ti102-3%La203;, C11: 75%Al203-20%TiO2-
5%La203; C12: 73%Al203-20%Ti02-7%La203 ....cccvvveveeennnnn.

Andlise de DRX da amostra 92%Al203-5%Ti02-3%La20s.....
Andlise de DRX da amostra 90%Al203-5%Ti02-5%La20s.....
Analise de DRX da amostra 88%Al203-5%TiO2-7%Laz0s......
Analise de DRX da amostra 87%Al203-10%TiO2-3%La203

80

82

83

86

86

87

87

88

88

89

89

90

90

91

91



Figura 59 —
Figura 60 —

Figura 61 —

Figura 62 —

Figura 63 —

Figura 64 —

Figura 65 —

Figura 66 —

Figura 67 —

Densidade relativa comparada por variacédo de Laz20s ..........
Micrografias obtidas por MO das amostras ceramicas
sinterizadas. Aumento de 100x: CO1: 92%Al203-5%TiO2-
3%La203; C02:  90%Al203-5%TiO2-5%La20s3; CO03:
88%AI203-5%Ti02-7%La203 ......ccoeeeieiiiiiiieeeeeeeieee e
Micrografias obtidas por MO das amostras ceramicas
sinterizadas. Aumento de 100x: C04: 87%Al203-10%TiO2-
3%La203; CO05: 85%AI203-10%TiO2-5% La203; CO06:
83%Al203-10%TiO2-7%La203 ......cuvvriiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeee e
Micrografias obtidas por MO das amostras ceramicas
sinterizadas. Aumento de 100x: CO7: 82%Al203-15%TiO2-
3%La203; CO08: 80%Al203-15%TiO2-5% La20s; CO09:
78%Al203-15%TiO2-7%La203 .....ccuciieeieieiiiiieeeeeeeeee e
Micrografias obtidas por MO das amostras ceramicas
sinterizadas. Aumento de 100x: C10: 77%Al203-20%TiOz2-
3%La20s3; C11: 75%Al1203-20%Ti02-5%La203; Cl2:
73%Al1203-20%TiO2-7%L 8203 .....uvvviiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeee e
Micrografias obtidas por MEV das amostras ceramicas
sinterizadas. Aumento de 15000x, BSE: CO1l: 92%Al20s3-
5%Ti02-3%La203; C02: 90%AI203-5%TiO2-5%La203; CO03:
88%AI203-5%TiI02-7%La203 ........cceievieeeivieeeeeeeeeee e
Micrografias obtidas por MEV das amostras ceramicas
sinterizadas. Aumento de 15000x, BSE: CO04: 87%Al20s3-
10%TiO2-3%La203; CO05: 85%Al203-10%Ti02-5%La203;
C06: 83%Al203-10%TiO2-7%La203 .......ccevvveeeeeeeciiiiiieeeeee
Micrografias obtidas por MEV das amostras ceramicas
sinterizadas. Aumento de 15000x, BSE: CO07: 82%Al20s3-
15%TiO2-3%La203; CO08: 80%Al203-15%Ti02-5%La203;
C09: 78%Al203-15%Ti02-7%La203 ......cccevvvvieeeeeeeiicee e,
Micrografias obtidas por MEV das amostras ceramicas
sinterizadas. Aumento de 15000x, BSE: C10: 77%Al203-
20%TiO2-3%La203; C11: 75%Al203-20%Ti02-5%La203;
C12: 73%Al203-20%Ti02-7%La203 .....cuvvveriiiiiieeeeeeeeeeeeeeeenns

93

94

95

95

96

97

98

100



Figura 68 —

Figura 69 —

Figura 70 —

Figura 71 —

Figura 72 —

Figura 73 —

Figura 74 —

Figura 75 —

Figura 76 —

Figura 77 —

Figura 78 —

Figura 79 —

Figura 80 —

Figura 81 —

Figura 82 —

Figura 83 —

Espectroscopia por energia dispersiva da composicdo CO1.:
92%Al203-5%Ti02-3%La203 ......coeieiiiieiiiieeeeeeeee e,

Espectroscopia por energia dispersiva da composi¢cdo CO02:
90%AI203-5%Ti02-5%La203 ......ccccvvvieeee i
Espectroscopia por energia dispersiva da composicédo CO03:
88%AI203-5%TiO2-7%La203 .......oeiieeeeeeiiieeeeeeeeee e
Espectroscopia por energia dispersiva da composicdo C04:
87%Al203-10%Ti02-3%La203 ......coeeeiieeeiiiie e

Espectroscopia por energia dispersiva da composicdo CO5:
85%Al203-10%TiO2-5%La203 ......coeieeieeiiiiieeeeeeee e
Espectroscopia por energia dispersiva da composicdo CO6:
83%Al203-10%Ti02-7%La203 ....uciiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeee e

Espectroscopia por energia dispersiva da composicdo CO7:
82%Al203-15%Ti02-3%La203 ......cuvvriiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeee

Espectroscopia por energia dispersiva da composi¢do C08:
80%AI203-15%Ti02-5%L8203 .....ccceevieeeiiiiieeeeieeeeeeeeeee e,
Espectroscopia por energia dispersiva da composicdo CO09:
78%Al203-15%Ti02-7%La203 ......cuceieeeeeiiiieeeeeeeevee e
Espectroscopia por energia dispersiva da composicéo
C010: 77%Al1203-20%Ti02-3%La203 .......cvveeeeeeeiiiiiieeeeeenne

Espectroscopia por energia dispersiva da composicéo
C011: 75%Al203-20%Ti02-5%La203 ........evvvveeeeiiiiiiiieeeeeens

Espectroscopia por energia dispersiva da composicéo
C012: 73%Al203-20%TiO2-7%Laz03 .....cccevvveeeeerieeeiieeeeenn.

Microdureza Vickers Média, carga 1Kgf com tempo de
aplicacdo de carga de 10S ......ccccceeeiiieiieeeeeiieeee

Difratograma do compédsito C02: 90%AIl203-5%TiO2-

5%La203 apos a imersdo em petroleo cru de terra por 120

Difratograma do compédsito C04: 87AI203-10%TiO2-

3%La203 apos a imersdo em petroleo cru de terra por 120

Difratograma do compoésito CO06: 83%Al203-10%TiO2-

103

104

106

107

108

109

111

112

113

114

115

116

118

121

121



Figura 84 —

Figura 85 —

Figura 86 —

Figura 87 —

Figura 88 —

Figura 89 —

Figura 90 —

Figura 91 —

Figura 92 —

7%La203 apds a imersdo em petréleo cru de terra por 120

Difratograma do compdésito CO08: 80%AIl203-15%TiO2-
5%La>03 apods a imersdo em petroleo cru de terra por 120

Difratograma do compésito C09: 78%Al203-15%TiO2-
7%La203 apds a imersdo em petréleo cru de terra por 120

Diminuicdo percentual da Microdureza Vickers Média apos
120 dias de imersdo em petroleo cru de terra .........ccceeennn.....
Comparagédo das micrografias obtidas por MO das amostras
ceramicas antes e apds imersdao em petréleo cru por 120
dias. Aumento de 100x: C02: 90%Al203-5%TiO2-5%La203
Comparagédo das micrografias obtidas por MO das amostras
ceramicas antes e ap6s imersdao em petréleo cru por 120
dias. Aumento de 100x: C04: 87%Al203-10%TiO2-3%La203
Comparacédo das micrografias obtidas por MO das amostras
ceramicas antes e ap6s imersdo em petréleo cru por 120
dias. Aumento de 100x: C06: 83%Al203-10%TiO2-7%La203
Comparacédo das micrografias obtidas por MO das amostras
ceramicas antes e ap6s imersdo em petréleo cru por 120
dias. Aumento de 100x: C08: 80%AI203-15%TiO2-5%La203
Comparacédo das micrografias obtidas por MO das amostras
ceramicas antes e apos imersdao em petréleo cru por 120
dias. Aumento de 100x: C09: 78%Al203-15%TiO2-7%La>03
Micrografia gerada a partir de MEV do compdsito CO2:
90%AI203-05%Ti02-5%La203 apos imersdo em petroleo cru
de terra Por 120 di@S .....coccuuvviiiiiiiiiieie e

122

122

123

124

125

125

126

126

127

128



Figura 93 —

Figura 94 —

Figura 95 —

Figura 96 —

Figura 97 —

Figura 98 —

Figura 99 —

Figura 100 —

Figura 101 —

Micrografia gerada a partir de MEV do compdsito CO04:
87Al203-10%Ti02-3%La203 apds imersdo em petréleo cru
de terra Por 120 @S .....ccccuvviiiiiiiiiie e

Micrografia gerada a partir de MEV do compésito CO6:
83%Al203-10%TiO2-7%La203 apds imersdo em petrdleo cru
de terra por 120 dias .......ccceeeeeiiiiiiieeeii e
Micrografia gerada a partir de MEV do compdésito CO08:
80%AI203-15%Ti02-5%La203 apds imersdo em petréleo cru
de terra por 120 dias .......ccoeeveeiiiiiieieeii e
Micrografia gerada a partir de MEV do compdsito CO9:
78%Al203-15%TiO2-7%La203 apos imersdo em petréleo cru
de terra Por 120 di@S .....ccccuuviiiiiiiiiiie e
Espectroscopia por energia dispersiva da composicdo C02:
90%AI203-5%Ti02-5%La203 apds imersdo de 120 dias em
PELIOIEO CIU ..o

Espectroscopia por energia dispersiva da composicdo C04:
87A1203-10%Ti02-3%La203 apds imersdo de 120 dias em
(02T 0] =To T o U P UUUPURR

Espectroscopia por energia dispersiva da composicdo CO6:
83%Al203-10%Ti02-7%La203 apds imersdo de 120 dias em
PELIOIEO CIU ..ot

Espectroscopia por energia dispersiva da composi¢cdo C08:
80%AI203-15%TiO2-5%La203 apds imersédo de 120 dias em
PELIOIEO CIU .o

Espectroscopia por energia dispersiva da composi¢cdo CO09:
78%Al203-15%TiO2-7%La203 apos imerséo de 120 dias em

PELIOIEO CIU ..vvvieiiiie e

128

129

129

130

130

131

132

133

134



Tabela 1 -
Tabela 2 —
Tabela 3 —
Tabela 4 —
Tabela 5 —
Tabela 6 —
Tabela 7 —

Tabela 8 —
Tabela 9 —

Tabela 10 —

Tabela 11 —

Tabela 12 —

Tabela 13 —

LISTA DE TABELAS

Propriedades e aplicacbes das ceramicas avangadas ............
Fases cristalinas da alumina ..............ouuuviiiiiiiiiiinneeeeeeeeee
Propriedades mecanicas da a-Al203 ...........ccccvvviviviiiiiiieeennn.
Estrutura do cristal de TiOz ........cccoiviviiiiiiiiiiieee e
Fracoes tipicas do petroleo bruto ............cccccvviviiiiiieeeieeeee e,
Classificacdes do petréleo de acordo com 0 °API ...................
Caracterizacdo do petroleo bruto através de cromatografia
realizada pela Petrobras ..........ccccooovvviiiiii
(@ (e (ST U Y- [ =
Composicdo quimica dos compositos produzidos (% em

Densidade obtida por picnometria e densidade tedrica do
(o0 07] 010 1S3 | (o TSRS

Microdureza Vickers Média e Desvio Padréo Médio ...............
Composicoes escolhidas, com suas respectivas
microdurezas e densidades relativas, para imersdao em
petréleo cru de terra por 120 dias ........ooovvvvvvvviiiiciiiiiieeeeeeeen,

Microdureza Vickers e Desvio Padrdo Médio apés 120 dias

de imersao em petréleo cru de terra ...........ccccevvvvvvvennnnnnnnnnn.

24
27
30
32
49
51

52
54

55

93

119

120



11
1.2
1.2.1
1.2.2

2.1
2.2
2.3
2.3.1
2.3.2
2.3.3
2.3.4
2.35
2.3.6
2.4

24.1
24.2
2.5
2511
25.1.2
2.5.1.3

2.6
2.7

3.1
3.2
3.3
3.3.1
3.3.2

SUMARIO

INTRODUGAO . ...t 18
JUSTIFICATIVA ..ottt 20
(0] =] = 1 LY/ 1 J 21
ODbjJetivo Geral ....ccooeee e 21
Objetivos ESPEeCifiCOS.....occuiiiiiiiiie e 21
REVISAO BIBLIOGRAFICA ......coooveeieeeeeee e 22
MATERIAIS CERAMICOS — ASPECTOS GERAIS.................... 22
MICROESTRUTURA CERAMICA .......c.ccooeevieieeeeeeeeeer e, 23
CERAMICAS TRADICIONAIS X CERAMICAS AVANCADAS...24
COMPOSITOS CERAMICOS ......coooiiiirceceee e 25
OXIDOS CERAMICOS ..o, 26
OXIDO DE ALUMINIO ......oooviieeieeeeceeceeeeeeeeeeee e, 26
OXIDO DE TITANIO ..., 30
ELEMENTOS TERRAS RARAS (ETR)...ccvoviieiiieeeee e 32
OXIDO DE LANTANIO ..o, 35
PROCESSO DE FABRICACAO DE COMPOSITOS CERAMICOS
................................................................................................... 36
MOAGEM ...ttt 37
COMPACTACAO DOS POS. ..., 41
SINTERIZACAOQ ..ot 43
(070] (01 = i 157V 07\ @ J SR 43
ETAPAS DA SINTERIZACAO POR FASE SOLIDA ................. 44
MECANISMOS DE SINTERIZACAO: CINETICA DO PROCESSO
.................................................................................................... 46
PETROLEO ... 48
REVESTIMENTOS CERAMICOS.......cocoviieeieeeeeeeeeeeee e, 52
MATERIAIS E METODOS ...ttt 54
SELECAO DAS MATERIAS PRIMAS.........ccooiiiieieeeieeeeenn 54
COMPOSICOES ..ot 54
PROCESSAMENTO DOS POS CERAMICOS. .........ccccovevenne. 55
MOAGEM EM MOINHO DE BOLAS .......coviiieeeeeeeeee e 55

COMPACTACAO DOS POS.....oooveieeeieeeeceeeeeee e 57



3.4
3.5
3.5.1
3.5.2

3.5.3
3.54
3.5.5
3.5.6
3.5.7
3.5.8
3.6

4.1
4.2

42.1
4.2.2
4.2.3
4.2.4
4.2.5
4.2.6
4.3

431
4.3.2
4.3.3
4.3.4
4.3.5
4.3.6

SINTERIZACAO DOS POS CONFORMADOS.........cceceeuennn. 59
TECNICAS DE CARACTERIZACAO .......ccovieeeeeeeeee e, 60
Andlise de Tamanho de Particulas.......cocovoveviieieiceiiiiiinannnn, 61

(0 LA IO PPPRRR 63
DifraCa0 de RAIOS-X ....oiiiiieiiiieeiiiiie e 64
Densidade RelatiVa ..........cooovvveiiiiiiiiieeeeee e 69
Microdureza Vickers (MHV) ........ooiiiiiiiiiiiii e 70
MiCrOSCOPIA OLICA ....ccvviiveeee et 72
Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)...........cccccvvunennn. 73
Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) ...........cccuueee. 74
ESTUDO DA ESTABILIDADE EM PETROLEO CRU................. 75
RESULTADOS E DISCUSSOES ......cceoveeeeeeeeieeeeeeeeeee e 77
ANALISE TERMICA DOS POS CERAMICOS........c.ccceeuenennnee. 77
CARACTERIZAGAO DOS COMPOSITOS APOS SINTERIZAGAO
................................................................................................... 85
Difracdo de Raios-X (DRX) ....ccuvvuiiiiiieeeeeeeeiieee e 85
Densidade RelatiVa ............uuueuriiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii. 92
Microscopia Otica (MO) .......cccoueeeeeeeeeeeeee e, 93
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)..........cccccvvuneeee 96
Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) .................... 103
Microdureza VICKErS ..........uuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieniiiieennes 117
CARACTERIZAGCAO DOS COMPOSITOS APOS IMERSAO EM
PETROLEO CRU.....cooviiiiiiiieieceee e, 120
Selecao das amostras para imersdo em petroleo cru. ...... 120
Difrac@o de RaiosS-X (DRX) .....cuvviiiiieeiiieeeiieee e 120
Microdureza Vickers ap0s imersSao ......cccccceeeeeeeeeeeeeeeevnnnnnnn, 123
Microscopia Otica (MO) .......c.covevveeveeeeeieeeeeeeeeeee e 125
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)...........ccccuvueeee 127
Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) .................... 130
CONCLUSOES ...ttt 136
SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS.......cccoueun..... 138

REFERENCIAS .. oottt 139



18

1 INTRODUCAO

A cronologia das antigas civilizacdes humanas foi nomeada de acordo com o
material usado na fabricacdo de ferramentas, utensilios do dia-a-dia, armas, entre
outros, e a cada descoberta de um novo material, ou de uma nova maneira de
transforma-lo, surgia uma nova era - ldade da Pedra e ldade dos Metais, cada uma
com suas subdivisbes. Assim, percebe-se a importancia que 0s materiais € 0s
processos de fabricacdo tém na evolugcédo das sociedades humanas (CALLISTER,;
RETHWISCH, 2010).

Os materiais se dividem em algumas classes principais, sdo elas: metais,
ceramicas, vidros, polimeros, compadsitos e semicondutores. No qual, cada um deles
tém seus processos de fabricagcdo mais utilizados, eficientes, em que, de cada um
pode-se extrair propriedades desejadas das diversas classes dos materiais
(SHACKELFORD, 2008).

Na classe dos materiais ceramicos, encontram-se varios materiais naturais e
sintéticos, que estdo entre 0os mais antigos e 0s mais modernos usados pelos
humanos. As ceramicas séo, geralmente, associadas a materiais que possuem
arranjos que combinam ligacdes covalentes, ibnicas e algumas vezes ligactes
metalicas; tais arranjos consistem de atomos interconectados, nos quais, nao se
veem moléculas discretas. A maioria das ceramicas sdo compostos de metais ou
metaloides e ametais, mais frequentemente, 6xidos, nitretos e carbonetos (CARTER,;
NORTON, 2007).

Os materiais ceramicos, basicamente, dividlem-se em: ceramicas tradicionais
e avancadas. As tradicionais sdo comumente a base de argila e silica. J& as
avancadas, também conhecidas como cerdmicas de engenharia, exibem
propriedades mecanicas superiores, resisténcia a corrosao/oxidacdo ou
propriedades elétricas, 6pticas e/ou magnéticas. Assim, varias dessas propriedades
tém sido estudas e novos elementos incorporados a producdo das ceramicas de
engenharia, visando melhora-las, ou adequéa-las as necessidades dos mais diversos
campos tecnoldgicos, sendo a introducdo de Oxidos terras raras uma das
possibilidades de melhoria de tais propriedades (CONSTANTINO, 2017).



19

Dentre os diversos campos tecnoldgicos, esta a industria do 6leo e gas,
atividade esta que requer revestimentos que resistam a corrosdo e ao ataque
quimico provocado pelo contato com, por exemplo, petroleo cru. Desta maneira,
pecas metélicas, como tanques e tubulacdes podem ser revestidas com compdsitos
ceramicos desenvolvidos para possuir inercia quimica, resisténcia mecanica e
tenacidade adequadas a tal propdsito.

Assim, para a industria do éleo e gas, um dos principais insumos, se nao o
principal, € o petrdleo cru, que é matéria-prima de grande importancia para a
economia nacional (MARTINS et al., 2015). O petréleo cru, necessita ser
armazenado e transportado ao longo de sua cadeia de processamento e chega até
0s tanques de armazenamento, geralmente, por meio de linhas de dutos. O nivel de
acidez do petroleo variara conforme a sua leveza, nos quais 0s mais leves tenderdo
a ser menos acidos e os mais pesados mais acidos. Soma-se a isto o fato de que, o
petréleo € composto em sua grande maioria por uma mistura de compostos
organicos tais como hidrocarbonetos, compostos nafténicos, gases de sulfeto e
carbono, além de possuir pequenas porcdes de acidos inorganicos como o0 acido
cloridrico (HCI) e microorganismo que secretam compostos acidos. Tal mistura de
substancias organicas, inorganicas e micro-organismos presentes no petréleo cru
guando estocados criam um ambiente extremamente corrosivo, gque ataca as
estruturas de reforco e as chapas de aco que constituem os tanques de
armazenamento de petréleo e as superficies das estruturas de transporte (BARCIA
et al., 2012).

Deste modo, € crucial que pecas e equipamentos que estejam em contato
direto com o petréleo, possuam algum revestimento que resista a hostilidade do
ambiente em questdo, mantendo-se a integridade estrutural, mecéanica e quimica
dos equipamentos usados. O tipo de material ceramico mais indicado para essa
aplicabilidade sdo as ceramicas baseadas em alumina, pois possuem excelentes
propriedades de estabilidade quimica, estabilidade a altas temperaturas e elevada
dureza, porém com uma fragilidade intrinseca. Entdo, faz-se necessario a inclusédo
de aditivos ceramicos que melhorem as propriedades mecanicas e a tenacidade a
fratura dos compdsitos ceramicos, permitindo dessa maneira um uso adequado para
atuar como revestimento de substratos metalicos na industria petrolifera (SILVA,
2014).
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Além do mais, para a fabricacdo dos produtos ceramicos € muito importante
se ter matéria prima de alta qualidade com morfologia de particula uniforme e
homogénea. No processamento das ceramicas, as caracteristicas microestruturais e
0 comportamento durante a sinterizagdo desempenham um papel primordial na
qualidade e aplicabilidade do produto final. Destarte, tal dissertacdo de mestrado
busca desenvolver, produzir, caracterizar e ensaiar compositos do tipo Alumina-
Titdnia-Lantania a serem usados como revestimento ceramico que exibam boas
propriedades mecéanicas, quimicas e que resistam a submersdo em petréleo cru

oriundo de pocos de petréleo do nordeste.

1.1 JUSTIFICATIVA

O petrdleo continua a ser uma das mais importantes fontes de energia do
globo. Além de produzir combustivel, muitos outros produtos sédo originados e
fabricados com os seus derivados, o que o torna elemento essencial para as
necessidades da sociedade. Os tanques de armazenamento de petréleo, sejam de
navios, parques de armazenamento ou refinarias, sao, eu sua grande maioria, feitos
de chapas de aco carbono, o qual € um material de facil obtencédo, excelente
trabalhabilidade e menor preco, no entanto, é altamente suscetivel a corroséo
(COSTA, 2011).

Esse projeto € de suma importancia, pois com a abertura da refinaria de
petréleo no Porto de Suape, Recife-PE, a necessidade de armazenar e transportar
petréleo cru ird crescer consideravelmente e com isso serdo necessarias formas de
transporte e armazenamento que sejam inertes ao atague quimico provocado por
esse petrdleo.

Nesse sentido €é importante investigar materiais cerdmicos de alto
desempenho que sejam inertes a corrosdo e que possam ser utilizados como
revestimentos para tanques. Hoje existe uma exigéncia por materiais e sistemas
confiaveis para operagdo em ambientes hostis, por exemplo, altas temperaturas ou
ambientes quimicamente agressivos, como na industria petrolifera. Neste contexto,
este projeto destina-se ao desenvolvimento de ceramicas, a produgédo de pecas com

matrizes metalicas, como tanques e tubulagbes em escala laboratorial, revestidas
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com essas ceramicas e a avaliacdo do desempenho em condicfes reais de petréleo
cru oriundo de diferentes pocos de petroleo do norte e nordeste.

Metais como aluminio, niébio, titanio e seus éxidos sdo abundantes no pais e,
portanto, este projeto se reveste de uma importancia ainda maior por tornar possivel
o desenvolvimento de materiais econémicos e de boa qualidade que podem ser
empregados neste trabalho. Ainda em se fazendo referéncia a abundancia mineral
de nosso pais, este projeto busca o desenvolvimento e fabricagdo de ceramicas
baseadas em 6xidos de alumina zircbnia e Oxidos de terra rara, de modo a obter um

revestimento de excelentes propriedades e baixo custo.

1.2 OBJETIVOS

1.2.1 Objetivo Geral

Desenvolvimento, caracterizacdo e estudo de estabilidade do compdsito
ceramico baseado em Al203-TiO2, reforcado com o6xido de terra rara, La20Os, em

contato com petréleo cru.

1.2.2 Objetivos Especificos

Produzir ceramicas Al20s3-TiO2 com aditivos de oOxidos de terra rara, Laz20s,
caracterizacao estrutural e transformacao de fase;

Sinterizar compasitos ceramicos Al203-TiO2 com aditivos de Oxidos de terra
rara La2O3 na temperatura de 1350 °C;

Estudar o comportamento de sinterizacdo, microestrutura e propriedades
mecéanicas dos compostos ceramicos Al203-TiO2 com aditivos de éxidos de terra
rara, La20s;

Estudar a estabilidade quimica do material produzido em ambientes de

petréleo cru oriundo de poco terrestre do estado do Rio Grande do Norte.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 MATERIAIS CERAMICOS — ASPECTOS GERAIS

A palavra ceramica é derivada do grego keramos, significando “argila de
oleiro” ou “cerdmica”. E um termo que tem origem no sanscrito e significa “queimar’.
Os primeiros gregos usavam a palavra keramos para descrever produtos obtidos
pelo aquecimento de materiais contendo argila (CARTER; NORTON, M. G., 2013).

Assim, as ceramicas podem ser definidas como materiais solidos,
inorganicos, ndo metalicos, consistindo de uma interacdo entre elementos metalicos
e nao-metalicos, onde as ligacbes interatbmicas sdo totalmente ibnicas ou
predominantemente idnicas, ainda que tendo algum carater covalente (CALLISTER;
RETHWISCH, 2010; CONSTANTINO, 2017).

Portanto, sdo materiais que podem ser moldados a temperatura ambiente a
partir de uma variedade de matérias-primas ou pela aplicacdo de calor, e algumas
vezes calor e pressdo. Entre os materiais ceramicos comuns, pode-se incluir, 6xidos
(como a alumina, Al203), didxidos (como a silica, SiOz2), carbonetos (SiC), nitretos
(SisN4) e, além disso, o que, comumente, se chama de ceramica tradicional — que
sdo agueles compostos de minerais argilosos (por exemplo, porcelana), bem como
cimento e vidro (COSTA, 2006; REGO, 2012).

No que diz respeito a0 comportamento mecanico, 0os materiais ceramicos
possuem rigidez e resisténcia comparaveis as dos metais; geralmente, também sao
muito duros. Normalmente, as ceramicas apresentam extrema fragilidade (falta de
ductilidade) e sé@o altamente suscetiveis a fratura. No entanto, ceramicas mais novas
estdo sendo projetadas para melhorar a resisténcia a fratura; esses materiais sao
usados para panelas, talheres e até pecas de motores de automoveis (CALLISTER;
RETHWISCH, 2010).

Os materiais ceramicos sao tipicamente isolantes a passagem de calor e
eletricidade (ou seja, tém baixa condutividade elétrica), e sdo mais resistentes a
altas temperaturas e ambientes agressivos do que metais e polimeros (CALLISTER,;
RETHWISCH, 2010). Materiais ceramicos se caracterizam por terem pontos de
fusdo altos, com as energias de ligacdo variando entre 600 e 1500 KJ/mol (3 e 8
eV/atomo) (SOUSA, 2018).
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2.2 MICROESTRUTURA CERAMICA

As caracteristicas e possibilidades de uso dos mais diversos solidos
cristalinos, na engenharia, sédo determinadas pela microestrutura presente no objeto.
As ceramicas sdo materiais policristalinos, exemplificado na figura 1 a), que séo
compostos por uma colecdo de muitos cristais Unicos, denominados graos,
separados uns dos outros por areas de desordem chamadas de contornos de gréo
(BARSOUM, 2003).

Figura 1 — a) Esquema de uma amostra policristalina. (b) Microestrutura tipica vista através

de um microscépio 6ptico.

Orientagdo da célula
unitdria no Grao A

Contornos de o
Grdos

Orientagdo da célula
unitdria no Grao B

(a) (b)

Fonte: Barsoum (2003).

Comumente, em ceramica, os graos estdao na faixa de 1 a 50 um e sao
visiveis apenas ao microscopio, conforme mostrado na figura 1 b). A forma e o
tamanho dos gréos, a presenca de porosidade, segundas fases, entre outras
descontinuidades, bem como suas distribuicbes, descrevem o que se chama de
microestrutura e, muitas das propriedades da ceramica s&o intimamente
dependentes da sua microestrutura (BARSOUM, 2003).
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2.3 CERAMICAS TRADICIONAIS X CERAMICAS AVANCADAS

As ceramicas tradicionais sdo obtidas a partir de matérias primas naturais tais
como argilo-minerais e areia; jA as ceramicas avancadas sdo obtidas a partir de
oxidos, nitretos, carbonetos e boretos de alta pureza, possuem composicao definida
e o tamanho, a forma e a distribuicdo das particulas sdo controladas. No que tange a
economia, o mercado mundial de ceramicas tradicionais é pelo menos uma ordem
de grandeza maior que o de ceramicas avancadas (PADILHA, 2000).

Embora, o mercado global das ceramicas seja dominado pelo vidro, o
crescimento mais significativo € em ceramica avancada. As ceramicas de
engenharia, ou avancadas, sdo aquelas em que tanto o processo de fabricacdo das
pecas quanto o processo de fabricacdo das matérias primas envolvidas, geralmente
sdo poés de alta pureza, seguem padrdes estreitos de qualidade (controle do nivel de
impurezas € um ponto critico). As aplicacfes sdo baseadas em propriedades mais
especificas, assim demonstrado na tabela 1, tais como: elétricas, térmicas, quimicas,
magnéticas, épticas e biologicas (CARTER; NORTON, 2013).

Tabela 1 — Propriedades e aplicagdes das ceramicas avancgadas.

Propriedade Aplicacbes (exemplos)

Térmica
Isolante Forro isolante para fornos (SiO2, Al203)
Refratério Forro isolante para fornos contendo metais
fundidos
Condutividade térmica Dissipador de calor para circuitos eletrénicos
(AIN)

Elétrica e dielétrica

Condutividade Resisténcia elétrica para fornos (SiC, ZrOz,
MoSi2)
Ferroeletricidade Capacitores

Isolante de baixa voltagem
Isolante em eletrbnicos

Isolante em meios hostis
Semicondutor
Condutor de gés sensivel
Propriedades supercondutoras

Supercondutividade
Optica
Transparéncia
Aplicacbes nucleares
Fissao
Fuséao
Quimica
Catalise

Isolante ceramico (porcelana)
Substratos e isolantes térmicos em geral
(Al203, AIN)
Plugues (Al203)
Termistor (6xidos de Fe, Co, Mn)
Sensores de gas (SnOz2, ZnO)

Fio elétrico (YBa2CusO7)
Janelas, cabos 6pticos (silica ultrapura)

Combustivel nuclear (UOz2, UC)
Revestimento de reator nuclear (C, SiC, Si3N4)

Filtros (zedlito); purificacéo de gases de
exaustéo
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Anticorroséo Trocadores de calor (SiC)
Biocompatibilidade Proteses artificiais (Al203)
Mecéanica
Dureza Instrumentos de corte (whisker de Al2Os, SizNa)
Resisténcia ao desgaste Rolamentos (SisN4)

Fonte: Barsoum (2003).

2.3.1 Compoésitos Ceramicos

Compositos em varias formas tém sido usados por séculos (HARPER, 2001).
Os compositos envolvem alguma combinacdo de dois ou mais materiais dos tipos
fundamentais, metal, ceramica e polimero. Dessa maneira, o ponto chave para a
selecdo de materiais compdésitos é a de que eles devem fornecer as propriedades
atraentes de cada componente que mantém suas propriedades originais, mas, em
conjunto, oferecem parametros superiores a ambos (SHACKELFORD, 2008).

Kaw (2006) define composito, como um material estrutural que consiste em
dois ou mais constituintes (ou fases) que sao combinados em um nivel
macroscopico e ndo sao sollveis um no outro. Assim, um constituinte é chamado de
fase de reforgo, ou fase dispersa, e aquele em que ele esta embutido é chamado de
matriz, conforme mostrado na figura 2. O material da fase de reforco pode estar na
forma de fibras, particulas ou flocos. Os materiais da fase de matriz sdo geralmente
continuos.

Os compdsitos de matriz ceramica, CMC, tém uma matriz ceramica, como
alumina, por exemplo, reforgada por fibras, como o carbono. Os usos dos CMCs séo
adequados para situacfes que necessitam alta resisténcia, dureza, altos limites de
temperatura de servico para a matiz ceramica, inércia quimica e baixa densidade.
Entretanto, as ceramicas, normalmente, por si s6 tém baixa tenacidade a fratura.
Entdo, sob cargas de tragcdo ou impacto, elas falham catastroficamente. Assim,
reforcar ceramicas com fibras, como carbeto de silicio ou carbono, aumentara sua
tenacidade a fratura, uma vez que aumenta as propriedades mecanicas ou para a

propagacéo de fissuras da matriz (KAW, 2006).
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Figura 2 — Esquema ilustrativo de um material compdsito com as fases matriz, reforco e interface.

Fase Continua (Matriz)

Fase Dispersa (Reforgo)

Interface

Fonte: Pereira (2017).

2.3.2 Oxidos ceramicos

Oxidos sdo materiais so6lidos, compostos binarios do oxigénio com elementos
menos eletronegativos, formados por um cation e um anion, podendo ter em sua
composicdo diversos elementos, entre eles, tem-se metais terrosos alcalinos, de
transicao e terrosos raros. Segundo suas propriedades, os 6xidos distinguem-se em
basicos, acidos ou neutros. Eles sdo abundantes e estaveis e sdo usados em

materiais como vidro e ceramica.

2.3.3 Oxido de Aluminio

Oxido de aluminio (Al203), também conhecido como alumina (a ceramica) ou
corundum (o mineral), a- Al2Os — figura 3, € o composto inorganico mais utilizado
para ceramica. O corundum € a fase cristalina termicamente mais estavel dentre as
fases cristalinas da alumina, tal fase do 6xido de aluminio destaca-se pela elevada
dureza e apresenta uma estrutura do tipo A2Xs. Tal 6xido € produzido principalmente
a partir do mineral bauxita tratado pelo processo Bayer (CARTER; NORTON, 2013).

As outras fases cristalinas do 6xido de aluminio estdo apresentadas na tabela 2.
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Figura 3 — Estrutura cristalina da a-Al20s.
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Fonte: Assis (2007).

Tabela 2 — Fases cristalinas da alumina.

Tipo Sistema Cristalino
Corundum () Romboédrico
Gama (y) Cubico
Delta (8) Tetragonal
Theta(8) Monoclinico
Chi (x) Hexagonal
Kappa (k) Ortorrdmbico
Eta (n) Cubico
Epsilon (g) Hexagonal

Fonte: Hwang (2006).

A bauxita € uma mistura de 6xido de aluminio hidratado com impurezas de
oxido de ferro (Fe203), silica (SiOz) e titania (TiO2). O processo Bayer produz uma
alumina com 99,5% AIl203, a maior impureza, responsavel por até 0,5%, € o Na20. O
controle cuidadoso do processo e o controle das condi¢gdes de calcinacdo/moagem
podem fornecer aluminas de até 99,99% de pureza (HWANG, 2006).

O AlkOsz é um material polimorfo e, a depender da temperatura a qual &
submetido, podera sofrer algumas transformacdes de fases, como se observa na
figura 4. Aluminas de transicdo podem ser formadas devido a remocao de agua do
material e rearranjo estrutural causado pelo aqguecimento o qual o material é
submetido. Ressalta-se que, devido as faixas de temperatura de transicdo de fases

serem estreitas, forma-se uma série de aluminas de transi¢ao (LIMA, 2007).
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Figura 4 — Série Aluminas de transicao.
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Fonte: Lima (2007).

De acordo com Surendranathan (2015), o processo Bayer é um processo de
sete etapas. O primeiro passo € o beneficiamento fisico. Nesta etapa, a bauxita é
moida para obter um tamanho de particula <1 mm. Essas particulas de tamanho
pequeno reduzem o tempo para a rea¢ao quimica na proxima etapa. O fluxograma
do processo de obtencéo da alumina de alta pureza é demonstrado através da figura
5.
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Figura 5 — Fluxograma do Processo Bayer de obtencdo da alumina.
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No processo de obtencdo da alumina, é adicionado a rocha triturada
(beneficiamento fisico) um detergente caustico quente - solucdo de hidréxido de
sédio (NaOH) a temperatura de 150-160°C, sob pressao de 0,5 Mpa - para dissolver
a alumina na forma de aluminato e precipitar as impurezas, etapa chamada
digestdo. Esses depdsitos, conhecidos como lama vermelha, sdo eliminados por
fitracdo e, apoOs resfriamento, a solucdo hidratada de aluminato de sddio
(NaAl(OH)4), por meio da adicdo de uma solucdo &cida, precipita-se em hidrargilita
(Al(OH)3), levando a uma precipitacdo macica desta. O Al(OH)s precipitado €
separado por filtracdo, seco e levado para a calcinagdo. A calcinacédo € a ultima
etapa do processo, onde o AI(OH)s €& aquecido a uma temperatura de
aproximadamente 1000°C para desidratar e formar, dessa maneira, os cristais de
alumina puros, que possuem aspecto arenoso e branco (BOCH, 2007; FORTUNA et
al., 2012).
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Tabela 3 — Propriedades mecanicas da a-Al20a.

Propriedade Valor [unidade]
Densidade 3,99 g/cm3
Resisténcia a flexdo 420 MPa
Médulo de Young 380 GPa
Resisténcia a compresséao 3 GPa
Calor especifico 770 J/kg.K
Condutividade térmica 33 W/m.K
Dureza Vickers 17 GPa

Fonte: Constantino (2017).

A alumina, conforme mostrado na tabela 3, € notadamente conhecida por
possuir excelente resisténcia e inercia quimica, elevado modulo de elasticidade,
estabilidade em elevadas temperaturas e baixa condutividade elétrica permitindo sua
aplicacdo como material abrasivo, aplicacdes nas areas espaciais e aeroespaciais,
pedras preciosas e componentes de implantes ortopédicos e odontolégicos, e
inclusive em ambientes de petrdleo cru. Entretanto, tais propriedades sao
intimamente dependentes do seu tamanho de particulas e das condi¢cdes de
processamento (SILVA ARAGAO et al., 2021).

2.3.4 Oxido de Titanio

O dioxido de titanio (TiOz) € um Oxido de coloracdo branca, inerte, ndo toxico,
cuja preparacao em pequenas particulas é facil e de baixo custo, € um semicondutor
tipo n sensivel a luz que absorve radiacao eletromagnética, principalmente na regido
do ultravioleta (SEBBOWA, 2013). A titania tem sido usada como, por exemplo,
células de painéis solares, sensores eletroquimicos, biomateriais (especialmente na
Odontologia) e na industria quimica, como a de pigmentos.

Titania, dioxido de titanio (TiO2) ou titanio IV ocorre naturalmente, e é extraido
em maior abundancia nas formas de rutilo (TiO2) ou ilmenita (FeTiOs), podendo
também ser encontrado em alguns 6xidos e silicatos. Trata-se de um 6xido de metal
de transicdo, ocorrendo na forma cristalina, como trés estruturas diferentes,
chamadas, rutilo (tetragonal), anatase (tetragonal) e brookite (ortorrdbmbica), dos

quais rutilo e anatase sdo os polimorfos mais comuns (D’ALESIO, 2013).
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O rutilo € a ocorréncia mais estavel, enquanto que a anatase e a brookita sao
metaestaveis a temperatura ambiente e sao convertidos em rutilo ao serem
aquecidos a temperatura ambiente, temperaturas entre 400-1200°C. Assim, diz-se
que a temperatura de transformacao é determinada pela granulometria, impurezas,
dopantes, matérias primas e a técnica de sintese (SEBBOWA, 2013).

A principal distincdo entre esses trés polimorfos € a estrutura cristalina. Rutilo
e anatase sdo tetragonais com seis e doze atomos por célula unitéria,
respectivamente, enquanto brookite € ortorrdmbico com oito unidades de formula na
célula unitaria (SEBBOWA, 2013). A figura 6 traz as estruturas cristalinas de cada
polimorfo com as respectivas disposi¢cdes espaciais dos atomos de Ti e O na célula

unitaria.

Figura 6 — Estruturas cristalinas do Oxido de Titanio.
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Fonte: D’Alesio (2013).

Em uma célula unitaria, cada ion Ti** é cercado por seis oxigénios nos cantos
de um octaedro regular levemente distorcido enquanto cada oxigénio cercado por
trés fons Ti** estd em um plano que forma um triangulo aproximadamente equilatero
(MEINHOLD, 2010). As estruturas do rutilo e anatase estdo ordenadas em termos
dessas cadeias, onde essas estruturas diferem na distorcdo de cada octaedro e no
padrao de montagem das cadeias dos octaedros, figura 7. Assim, tem-se que as
distancias Ti-Ti da fase anatase sdo maiores, enquanto que as distancias Ti-O séo

menores quando comparadas com a fase rutilo (DIEBOLD, 2003).
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Figura 7 — Estruturas cristalinas dos polimorfos de Oxido de Titanio em cadeias de octaedros.
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Fonte: D’Alesio (2013).

Portanto, de acordo com D’Alesio, (D’ALESIO, 2013), o que diferencia os
polimorfos do TiO2 entre si sdo os comprimentos e 0os angulos das ligagdes entre o
titnio e o oxigénio (TiO), assim como os diferentes arranjos dos octaedros de TiOs
na formacao da rede cristalografica. A tabela 4 demonstra alguns parametros fisicos
e dimensionais dos polimorfos da titania.

Tabela 4 — Estrutura do cristal de TiOa.

Parametros  COMPrimento da Angulo da
Densidade Estrutura do

. ligacao ligacao
Polimorfo [g/cm3] cristal (fleorggri) Ti-O O-Ti-O
(x10-8cm) (°)
, a=4,494 1.949 (4) 81,2°
Rutilo 4,13 Tetragonal c=2.959 1,980 (2) 90.0°
a=3,784 1,937 (4) 77,7°
Anatase 3,79 Tetragonal b=9 515 1,965 (2) 92.6°
a=9,184
Brookita 3,99 Ortorrdmbico b=5,447 1,87-2,04 77,0°4105,0°
c=5,145

Fonte: Sebbowa (2013).

2.3.5 Elementos Terras Raras (ETR)

Os Elementos Terras Raras (ETR) sdo um grupo de 17 elementos quimicos
da série dos lantanideos (numero atdémico entre 57 a 71, grupo IlIB da Tabela
Periddica), mais o escéndio e o itrio. Os 15 lantanideos s&o: lantanio, cério,
praseodimio, neodimio, promécio, samario, eurépio, gadolinio, térbio, disprésio,

holmio, érbio, talio, itérbio e lutécio. Os elementos que fazem parte desse grupo de
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materiais, ttm a maior parte do seu uso e aplicacdo nas areas de alta tecnologia
(FERREIRA; NASCIMENTO, 2013).

Podemos, assim, citar dentre as inUmeras possibilidade de uso das terras
raras as seguintes: imas permanentes para motores miniaturizados e turbinas para
energia edlica, composicéo e polimentos de vidros e lentes especiais, catalisadores
de automoveis, refino de petréleo, luminéforos para tubos catédicos e telas planas
de televisores e monitores de computadores, ressonancia magnética nuclear, cristais
geradores de laser, supercondutores e absorvedores de hidrogénio, armas de
precisdao (ANDRADE, 2015).

Os ETR estdo contidos, principalmente, nos minerais dos grupos da
bastnaesita (Ce, La)COsF, monazita (Ce, La)POa4, argilas idnicas portadoras de
terras raras e xenotimio (YPOg4). Tais elementos podem ser encontrados em varios
paises, tais como China, Australia, Canada, Estados Unidos, india, Malasia, Russia
e Brasil. Porém, existe uma dificuldade em se extrair volumes nos quais eles sejam
economicamente viaveis (ASSUNCAO; CENTRO DE GESTAO E ESTUDOS
ESTRATEGICOS (BRAZIL), 2013).

O Brasil foi o primeiro grande produtor desses elementos. Para atender a
demanda para producdo de mantas incandescentes, a partir de 1886, iniciou a
exploracdo de areias monaziticas no nordeste brasileiro. Sendo, até 1915, o maior
produtor mundial de terras raras e, a partir de entdo, passou a alternar essa posi¢cao
com a India durante 45 anos. Até que, em meados da década de 1960, os EUA
comecam a producdo na sua principal fonte de terras raras, o deposito carbonatitico
de Mountain Pass, desbancando Brasil e india. Porém, ao final da década de 1970,
a China inicia sua producdo elementos terras raras e em curto espagco de tempo
desponta como lider do mercado mundial (MORAES; SEER, 2018). A figura 8

mostra a evolucao da producéo de terras-raras desde 1950 no @mbito mundial.
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Figura 8 — Evolucédo da producéo de terras-raras desde 1950.
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Fonte: Moraes; Seer (2018).

A expressao “terras raras” é considerada um tanto quanto equivocada para
nomear esse grupo de elementos. Uma vez que, eles tém sido assim chamados pois
seus oOxidos se assemelham bastante aos materiais homeados como terras, na
tabela periddica. Do mesmo modo, a palavra “rara” se apresentaria como
inadequada, j& que o grupo dos lantanideos é mais abundante do que os de varios
outros elementos, excetuando-se o promécio, o qual ndo ocorre na natureza. Por
exemplo, os elementos tulio (0,5 ppm) e lutécio (0,8 ppm), que sdo as TRs menos
abundantes na crosta terrestre, sdo mais abundantes do que a prata (0,07 ppm) € 0
bismuto (0,008 ppm) (MARTINS; ISOLANI, 2005).

Os terras raras podem atuar como aditivos eficazes, catalizadores, modificar a
microestrutura do revestimento, reduzir a temperatura de sinterizagdo, possibilitar o
aumento da densificacdo em temperaturas inferiores as utilizadas para a matriz
pura, além de aumentar a resisténcia ao ataque quimico por imersao em ambientes
agressivos. Eles auxiliam a sinterizagdo da Al20s, como resultado, as propriedades
fisicas e mecanicas das ceramicas avancadas séo visivelmente melhoradas (MAIA,;
BOZANO, 2000; SOUSA, 2013).

Quanto as propriedades quimicas e fisicas, os elementos lantanideos se
assemelham muito entre si, por causa da sua configuracéo eletronica. Uma vez que,
os atomos neutros tém em comum a configuracédo eletrdnica 6s? e uma ocupacao

variavel do nivel 4f (com exceg¢éo do lantanio, que ndo tem nenhum elétron f no seu
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estado fundamental) por ser energeticamente mais favoravel (ASSUNCAO;
CENTRO DE GESTAO E ESTUDOS ESTRATEGICOS (BRAZIL), 2013).

2.3.6 Oxido de Lantanio

Dentre os elementos terras raras encontra-se o Lantanio (La), que € ductil e
maleavel, além de ser um dos mais reativos ETRs. O lantanio € relativamente
abundante na crosta terrestre. Os minérios que contém lanténio sdo a bastnasita,
(Ce, La)COsF, e a monazita, (Ce, La)POa4. Dos estados de oxidagdo, 0 mais comum
e caracteristico da grande maioria dos compostos de terras raras é o trivalente,
sendo esse, 0 mais estavel termodinamicamente (LIMA, 2007).

O oxido de lantanio, La203, € um solido branco, sélido branco amorfo, inodoro,
insolavel em agua, mas soluvel em &cido diluido, possuindo ponto de fusédo de 2315
°C e ponto de ebulicdo de 4200 °C, apresentando uma estrutura hexagonal. O La203
€ amplamente utilizado na industria, bem como em pesquisas de laboratorio.
Dependendo do pH do composto, diferentes estruturas cristalinas podem ser
obtidas. A lantania tem propriedades semicondutoras do tipo p porque sua
resistividade diminui com o aumento da temperatura, a resistividade média a
temperatura ambiente é de 10 kQ cm (ARAUJO, 2015; SOUSA, 2013).

Em baixas temperaturas, La203 tem uma estrutura cristalina hexagonal. Os
atomos de metal La®* sdo cercados por um grupo coordenado de sete atomos de Oz,
0s ions de oxigénio estdo em forma octaédrica ao redor do atomo de metal e ha um
ion de oxigénio acima de uma das faces octaédricas. Por outro lado, em altas
temperaturas o 6xido de lantanio se converte em uma estrutura cristalina cubica. O
fon La3* é cercado por um grupo coordenado de seis de ions O* (WELLS, 1975).

O O6xido de lantanio é usado em materiais 6pticos, muitas vezes os vidros
opticos sdo dopados com ele para melhorar o indice de refracdo do vidro, a
durabilidade quimica, a resisténcia mecéanica, melhora a resisténcia do vidro ao
ataque de Aalcalis. Também €& usado como ingrediente para a fabricacdo de
dispositivos para piezoeletricidade, galvanotermia e material termoeletricidade. Os
conversores de gases de escape de automoveis contém La20s3. Dentre 0s seus
varios usos, é usado em telas intensificadoras de imagens de raios-X, fésforos, bem

como ceramicas dielétricas e condutoras (CAO et al., 2005).
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2.4 PROCESSO DE FABRICAGCAO DE COMPOSITOS CERAMICOS

O processo de fabricagcdo de compdsitos de matriz ceramica a partir de pés
misturados pode ser tratado como uma extensdo da rota de producdo pos de
cerdmicas monoliticas. O p6é do constituinte da matriz € misturado com o
componente de reforgo, juntamente ou ndo com um aglutinante. A mistura
homogeneizada é entdo prensada e queimada ou prensada a quente (CARTER;
NORTON, 2013).

Esta rota envolve a producéo do objeto desejado a partir de um conjunto de
insumos em forma poés finamente divididos. O que d& origem aos dois métodos mais
utilizados para a fabricacdo de ceramicas: (i) a fusdo seguida por fundicdo (ou
moldagem) em forma, referida simplesmente como fundi¢do por fuséo, e (ii) queima
de pdés compactados (RAHAMAN, 2017).

Uma das probleméticas da fabricacdo de pds ceramicos esta na dificuldade
de fabricar substratos na forma pura, ou com grau de pureza aceitavel e que ainda
seja economicamente viavel. Essa preocupacao € constante, pois as caracteristicas
dos pas produzidos influenciam diretamente na natureza quimica e nas propriedades
fisicas das matérias primas que serdo usadas na fabricacdo do compdsito ceramico
e por conseguinte influenciardo na qualidade e aplicabilidade do produto final,

representado na figura 9.

Figura 9 — As relacdes importantes na fabricagédo de ceramica.
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Fonte: Rahaman (2017).
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O processo de obtencdo do composito ceramico foi pela rota que parte da
gueima de pdés compactados. Essa rota de processamento se inicia segue as etapas
de preparacdo do po6 ceramico (trituracdo, mistura e moagem) e as etapas de
secagem, conformacdo (prensagem, extrusdo, etc.) e queima do po
(CONSTANTINO, 2017).

2.4.1 Moagem

Os p6s ceramicos usados como insumos das etapas de processamento de
ceramicas avancadas devem possuir caracteristicas quimicas, fisicas e morfolégicas
adequadas ao que se espera do produto final. Uma vez que, tamanho, forma e
distribuicdo de tamanhos das particulas possuem significativa relevancia no
processo, figurando como responsdaveis por grande parte das propriedades finais da
peca obtida. Como as propriedades dos pos nao refletem somente as caracteristicas
das particulas de p6s individuais, mas dos agregados de pés e dos vazios existentes
nos agregados, exercendo uma profunda influéncia na densificagdo e
desenvolvimento da microestrutura (COSTA, 2004; MONTEIRO, 2016).

Desta forma, o processamento de componentes ceramicos requer em suas
aplicacoes finais a utilizacdo de uma fina granulometria. Para tanto, usa-se o moinho
de bolas, representado na figura 10, que é um dispositivo no qual, por meio de
rotacdo, promove a sucessiva colisdo de esferas, responsaveis pela quebra
progressiva de um determinado material, reduzindo-o a particulas menores (PAULA
et al., 2014).
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Figura 10 — Moinho de bolas trabalhando a velocidade correta.

Fonte: Richardson; Harker; Backhurst (2002).

Outras caracteristicas que se buscam atingir com a moagem mecanica dos
pés € a mistura e homogeneizacdo da massa de pds multicomponentes. Esse
processamento tem basicamente o objetivo de produzir p6s com alta dispersao dos
constituintes. Assim, a mistura homogeneizada procura assegurar a massa de pos
uniformidade e mais adequacdo a compactacdo. De tal maneira que o tamanho de
particula, a forma das particulas e a distribuicdo de tamanho de particula do pé
tendam a serem semelhantes, de forma a evitar a segregacao (COSTA, 2004).

Os processos de moagem sdo usualmente classificados em dois grupos
(MAZZINGHY, 2009):

- Via Umida, na qual o material € misturado com agua de modo a formar uma
polpa;

- Via seca, em que o material sofre o processo de reducao a seco.

Para os moinhos de bola, ttm-se algumas condicfes de operacao que devem
ser tomadas em consideragao para que haja uma moagem eficiente, podemos citar:
a velocidade critica de rotacao, a taxa de ocupacao e o tempo de processamento.

Durante a velocidade atingida ao girar o jarro de moagem, 0S COrpos
moedores, no caso do trabalho em tela, esferas de alumina, contidos nele sao
elevados até uma certa altura, e em seguida caem sobre o pé a ser reduzido e o

restante dos elementos de moagem que se encontram na parte inferior do cilindro,
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performando uma trajetoria parabdlica, como se observa na figura 11. Enquanto a
forca centrifuga for maior que a forca peso das esferas, estas percorrerdo uma
trajetéria circular, “grudadas” as paredes do moinho. Assim, afirma-se que a
velocidade critica de rotacdo é a aquela na qual o elemento de moagem, consegue
atingir o ponto mais elevado da parede do jarro sem se soltar de sua parede interna,

por acao de forca centrifuga (MIGUEL, 2014).

Figura 11 — Velocidade critica de moagem.

Fonte: Luz; Sampaio; Franca (2010).

A velocidade critica pode ser calculada fazendo-se um balanco entre forca da
gravidade e forca centrifuga sobre uma bola na parede do moinho, assim:

42 2

V= q.mﬂpﬂf Equacéo 1
Onde:

- 1. € a velocidade critica de moagem;
- D é o diametro interno do moinho, em metros;
- d € 0 diametro maximo das bolas, em metros (KRONEMBERGER, 2006).

Segundo Mazzinghy (MAZZINGHY, 2009), os moinhos de bolas podem
operar em dois regimes distintos: cascata e catarata. No regime de cascata € menos

importante a moagem por choque, sendo a moagem por atrito mais evidenciada,
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usualmente utilizada quando se procura uma moagem mais fina. No regime de
catarata o choque € mais evidenciado.

A figura 12 ilustra o tipo movimento das esferas conforme a velocidade de
rotag&o do jarro:

Figura 12 — Moagem em regime de cascata e catarata.
: ]

Fonte: Beraldo (1987).

Como mencionado, uma outra variavel importante na operacdo de um moinho

de bolas é a taxa de ocupacao. Tal taxa pode ser dada pela expressao:

H
J(%) = 113 — 126 D—c Equacéo 2

m

Onde:

- J(%4) € volume percentual ocupado pela carga moedora;
- H_ é a distancia entre o topo da carga em repouso até o topo da carcaca

interna em metros;
- D,, € o diametro interno do moinho, em metros (KRONEMBERGER, 2006).

De acordo com Kronemberger (2006), para converter o volume de carga em
massa total de bolas, ou vice-versa, é necessario conhecer a densidade aparente da
carga de bolas. A porosidade da carga varia ligeiramente com a mistura de
tamanhos de bolas. Para facilitar os calculos, define-se uma porosidade nominal

constante. Diferentes industrias usam valores com uma pequena diferenca para a
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porosidade. Por definicdo, sera usado um valor de 0,4 para a porosidade nominal da

carga de bolas.

_ massa total de bolas/densidade aparente do leite de bolas

volume do moinho

_ massa total de bolas 1

x
volume do moinho 1 — porosidade do leito de bolas

massa total de bolas ) 1

Ea
volume do moinho 1—04

massa total de bolas 1

volume do moinhe 0,6

Equacéo 3

Equacéo 4

Equacéo 5

Equacao 6

Segundo Ribeiro e Abrantes (2001), a quantidade de bolas necessarias para

uma moagem em condi¢des 6timas é de 50-55% da capacidade liquida do moinho,

assim, tomando 50% do volume util do jarro, tem-se:

massa total de bolas 1
05 = #

.
volume do meoinhe 06

volume do moinho = w * raio” * altura

massa total de bolas = 0,5 # 0,6 * volume do moinho

massa total de bolas
N? de bolas =

massa de uma bola

2.4.2 Compactacao dos poés

Equacéo 7

Equacéo 8

Equacao 9

Equacéo 10

A compactacdo mecanica de pés em uma matriz € uma das operagfes de

conformacdo mais utilizadas na industria ceramica. O p6 pode ser prensado a seco

ou prensado com a adicdo de uma pequena quantidade de aglutinante. Entao, a
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compactacdo pode ser considerada a primeira das operacfes basicas para a
obtencdo da forma final de produtos multicomponentes sinterizados. Dentre 0s
objetivos dessa etapa, destacam-se a obtencdo de forma proxima da desejada, a
possibilidade de densificagdo do compactado, o controle do nivel de porosidade, a
resisténcia mecanica suficiente para permitir manuseio posterior do corpo verde, o
contato entre as particulas para que a operacdo de sinterizacdo seja satisfatoria
(LIBERATI, 2001).

Podemos dizer que, a compactacgéo do pé é a aplicacdo de pressdo sobre um
po de fluxo livre. Entretanto, a pressao aplicada ndo € transmitida uniformemente
devido ao atrito entre as particulas e as paredes da matriz, podendo, ainda, a
pressdo ser aplicada uniaxialmente ou isostaticamente. A escolha do método de
prensagem depende da forma do produto final, para as formas simples, aplica-se a
pressdo uniaxialmente e para as mais complexas, faz-se a prensagem isostatica. No
entanto, a compactacdo mecanica fornece menos controle na manipulacdo da
microestrutura do corpo verde do que os métodos de fundicdo (RAHAMAN, 2017).

A prensagem isostatica, figura 13, consiste na compactacdo em um molde
flexivel de elastbmero, no qual a pressdo é aplicada por meio de um fluido
pressurizado que atua em uma camera de alta pressdo 0 que permite a mesma
magnitude de carga em todas as direcdes. Apesar de permitir a fabricacdo de pecas
com geometrias mais complicadas, € uma técnica de custo mais alto e com maior
tempo para sua execuc¢édo (GOMES, 2021; REGO, 2012).

Figura 13 — Prensagem isostatica.

\ ‘ ‘ / P6 granulado
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vV P kg Fluido
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Molde deformavel
Fonte: Sousa (2019).
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A prensagem uniaxial pode ser de simples acdo ou dupla acdo. No primeiro
caso, a pressdo aplicada € apenas por um pistdo (superior ou inferior), ja no
segundo, os dois pistdbes exercem pressado sobre a peca contida no molde. Essa
operacéo pode ser dividida em trés etapas, séo elas: (1) preenchimento da cavidade
do molde, (2) compactacédo dos pos e (3) extracdo da peca, conforme mostrado na
figura 14.

Figura 14 — Tipos de prensagem: (a) simples a¢éo e (b) dupla acéo.

a) b)

1) 2) 3)
Fonte: Sousa (2019).

No que tange a temperatura da processo, a prensagem pode ser realizada em
temperatura ambiente ou em altas temperaturas. Para que isso seja feito, o
ferramental, composto pela matriz e os puncdes, deve ser colocado dentro de um
forno. Neste método, o ferramental terd que suportar as altas temperaturas
envolvido (SURENDRANATHAN, 2015).

2.5 SINTERIZACAO

25.1.1 Conceituacgéo

E a etapa do processamento de materiais em po, na qual o compactado
verde, p6s conformados, adquirem resisténcia mecéanica e densificam. Trata-se de
um processo termicamente ativado que ocorre abaixo da temperatura de fuséo do

constituinte principal, mais especificamente, segundo Rahaman (2017), a uma
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temperatura que esta na faixa entre aproximadamente 50% e 80% da temperatura
de fusdo. Dessa forma, a ideia da sinterizacdo € unir os pos compactados, formacao
do pescoco, sem a necessidade de fundi-los, resultando em economia de energia
(CONSTANTINO, 2017; SOUSA, 2013). A figura 15 mostra os estagios da formacéo

do pescoco.

Figura 15 — Estagios da formacgé&o do pescoco.
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Fonte: Pereira (20170.

O processo de sinterizacdo possui, basicamente, dois tipos: sinterizacdo por
fase solida e sinterizacdo por fase liquida. A sinterizacdo por fase sdlida ocorre
numa temperatura onde nenhum dos elementos do sistema atinge o ponto de fuséo.
Tal processo, independentemente do tipo, tem sua a for¢ca motriz no decréscimo da
energia livre interfacial, por meio da diminuicdo da superficie total do sistema de
particulas, através da eliminacdo da porosidade (SILVA; ALVES JUNIOR, 1998).

2.5.1.2 Etapas da sinterizacao por fase solida

Inicialmente, no estado de compactado a verde, as particulas entram em
contato umas com as outras por causa da forca compressiva imposta pela etapa de
prensagem. A sinterizacdo € dividida em etapas que caracterizam seu

desenvolvimento. Conforme a figura 16, sdo trés as etapas:



45

Figura 16 — Densidade versus Tempo de Sinterizacao.
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Fonte: Castro; Van Benthem (2012).

- Estégio inicial, os pesco¢cos come¢am a se formar nos pontos de contato
entre as particulas adjacentes. Esta fase é, portanto, referida como a fase de
"crescimento do pescoc¢o”. Nenhuma mudanca nas dimensdes € observada nem a
porosidade diminui. A formacdo do pescoco é impulsionada pelo gradiente de
energia resultante das diferentes curvaturas das particulas e do pescoco, estende-se

até o momento em que estes comecam a sofrer interferéncia um dos outros;

- Estagio intermediario, comeca quando os pescoc¢os adjacentes comecam a
colidir um com o outro. A densificacdo e o crescimento de graos ocorrem durante
esta fase. O estégio intermediario é o fechamento do canal dos poros, onde 0s poros
interconectados sdo fechados isolando a porosidade. Uma das causas do
fechamento do canal do poro € o crescimento do pescoc¢o. Outra causa é a criacao
de novos pontos de contato pelo encolhimento do poro dentro do préprio poro, esta

etapa vai até quando os poros comec¢am a tornar-se isolados;

- Estagio final, comeca quando a maioria dos poros estdo fechados. A
sinterizacdo do estagio final € muito mais lenta do que os estagios inicial e
intermediario. A medida que o tamanho do grdo aumenta, os poros tendem a romper
0s contornos de gréo e tornam-se esféricos. A retracdo dos poros € a etapa mais
importante na sinterizacdo (CASTRO; VAN BENTHEM, 2012; DANNINGER; ORO
CALDERON; GIERL-MAYER, 2017; RAHAMAN, 2017; SURENDRANATHAN, 2015).
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Figura 17 — Estagios gerais da sinterizacao.

Fonte: Danninger; Oro Calderon; Gierl-Mayer (2017).

Na figura 17, “A”, corresponde ao estagio inicial, na “B” temos o estagio
intermediario e na “C” esta representado o estagio final, tem-se as representagdes
esquematicas das etapas de sinterizacdo conforme foi demonstrado graficamente na

figura 16.

2.5.1.3 Mecanismos de sinteriza¢ao: cinética do processo

Materiais policristalinos sinterizam por transporte por difusdo de matéria ao
longo de caminhos definidos, tais caminhos determinam o0s mecanismos de
sinterizagdo. Assim, podemos dizer que existem pelo menos seis mecanismos
diferentes de sinterizacdo para os materiais policristalinos, como mostrado
didaticamente na figura 18, para um sistema que representa trés particulas durante
a sinterizagdo (RAHAMAN, 2017).

A difusdo pela superficie, a difusdo pela rede (a partir da superficie) e o
transporte de vapor (evaporacdo e condensacao), que representam na figura 18 os
mecanismos 1, 2 e 3, levam ao crescimento do pesco¢o, mas sem que haja a
densificagdo. A difusdo pelos contornos de gréo, a difuséo pela rede (a partir dos
contornos) e o fluxo por deformacéo plastica (linhas de discordancias — em metais)
sd0 0s mecanismos 4, 5 e 6 0s mais importantes para a densificagdo das ceramicas
policristalinas. Portanto, a redugcdo da porosidade ocorre, durante a sinterizagao,
devido a migracdo de atomos em direcdo aos poros, desse modo, 0 pescogo cresce,

0s poros séo preenchidos e ocorre a densificagcdo (SURENDRANATHAN, 2015).
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Figura 18 — Mecanismos diversos que contribuem para a sinterizacdo de um massa de particulas

cristalinas.

Contorno de grao

Fonte: Rahaman (2017).

Citado por Silva e Alves Junior (1998), observacdes experimentais
demonstram que pescoc¢os sdo formados e crescem nos locais onde inicialmente
existia contato. Este processo de formacdo e crescimento de pescoco leva a
reducdo da energia superficial. Porém, ainda que haja a formacéo e o crescimento
de pescoco, ndo sdo todos os caminhos que resultam na densificacdo do
compactado. Diz-se, na pratica, que sinterizacdo € a competicdo entre densificacdo
e crescimento de grdo, uma vez que, para ambos, ocorre reducdo de energia
superficial.

Caso a difusdo ocorra da fronteira do grdao ou volume, para 0 pescoco,
espera-se alta densificacdo, eliminacdo de poros. Ja, caso a difusdo ocorra da
superficie para o pescoco, densificacdo prejudicada, crescimento de gréos e poros.
Pode-se explicar tal fenbmeno com base na distancia entre o centro das particulas.
Por exemplo, se duas particulas estdo se tocando, e o material for removido da area
entre as particulas, pode-se esperar que elas se aproximem com aumento da area
do pescoco (ocorrendo a aproximacao dos centros). Por outro lado, se o material for
removido da superficie da particula para o pescocgo, a area do pesco¢co aumenta,

mas isto pode acarretar, apenas, no alongamento da particula e ndo na aproximacao
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entre os centros das particulas, o que resulta em baixa densificacdo (CASTRO; VAN
BENTHEM, 2012).

A figura 19 mostra o diagrama ternario para o sistema 6xido de lantanio, 6xido
de titAnio e O6xido de aluminio em um determinada temperatura, 1400 °C, com as

respectivas fases presentes, conforme teores dos 6xidos na amostra.

Figura 19 — Diagrama ternario La2Os-TiO2-Al203 do sistema a 1400 °C.
ALO,

-
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Tio, BT la,n0, 18,0, LayTO, La,0,

Fonte: Skapin; Suvorov (2002).

2.6 PETROLEO

Desde sua descoberta, que remonta a tempos biblicos, o petroleo tem tido
participacéo na vida das sociedades espalhadas pelo globo. Desta feita, seu uso tem
aumentado e diversificado, até que, tornou-se um dos recursos naturais dos quais a
humanidade mais depende, atualmente, ndo apenas como uma fonte energética,
como também por causa dos produtos que dele deriva (THOMAS, 2001).

O petroleo é natural, ndo renovavel, tem sua ocorréncia limitada e movimenta
bilhdes de ddlares por dia, tanto de maneira direta quanto de maneira indireta.
Petroleo (do latim petra oleum — “6leo de pedra”) € um combustivel fossil,

consistindo em uma substancia oleosa, inflamavel e cuja densidade é inferior a da
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agua. Portanto, tal substancia consiste numa mistura de hidrocarbonetos em estado
liquido, nas condicbes ambientes de temperatura e pressdo. Os tipos de
hidrocarbonetos séo variados, o que inclui os e os arométicos e os do tipo saturado
(alcanos normais, isoalcanos e cicloalcanos), sendo 0s outros constituintes,
basicamente, compostos organicos que contém elementos como nitrogénio, enxofre
e oxigénio (ARAUJO, 2015; THOMAS, 2001).

O 6leo contém inUmeros compostos quimicos, para 0s quais se tornaria muito
dificil a separagdo dos mesmos em componentes puros ou misturas de composicao
conhecidas. Sendo possivel separa-lo em pocdes por faixa de ebulicio dos
componentes. Além da complexidade de sua composi¢cdo, ndo existem dois
petrdleos idénticos. Suas diferencas vao influenciar, de forma decisiva, tanto nos
rendimentos quanto na qualidade das fracdes (THOMAS, 2001). A tabela 5 mostra

as fracdes que podem ser obtidas:

Tabela 5 — Fragdes tipicas do petréleo bruto.

Fragao Temperatura Composicéo Usos
de ebulicdo (°C) Aproximada
Gas Residual i Cl-C2 Gas combustivel.
Gas liquefeito de . Gas combustivel engarrafado, uso
. Até 40 C3-C4 o : .
petréleo - GLP domeéstico e industrial
Gasolina 40— 175 C5-C10 Combustivel de automoveis,
solvente
Querosene 175 - 235 Cli1-cC12 lluminacdo, combustivel de avides a
jato
Gasoleo leve 235 -305 Cl13-C17 Diesel, fornos
Gasobleo pesado 305 - 400 C18 - C25 Combustivel, matéria-prima
p/lubrificantes.
Lubrificantes 400 - 510 C26 — C38 Oleos lubrificantes.
Residuo Acima de 510 C38 + Asfalto, piche, impermeabilizantes.

Fonte: Thomas (2001).

O armazenamento do 6leo sempre foi uma etapa complicada na industria
petrolifera, de barris de madeiras, nos primordios da industria, aos tanques de acgo
galvanizados e rebitados e até os atuais, de unido por solda. O crescimento
exponencial da producdo, com o advento das tecnologias de prospeccao e
exploracéo, fez-se necessario aperfeicoar esses tanques, surgindo assim, inumeras
normas e codigos que versam desde a fase de projeto até a desativacdo de tais
equipamentos. Portanto, para transportar e armazenar o 0leo cru, € necessario um

revestimento capaz de suportar e resistir de maneira eficaz, e economicamente
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viavel, ao processo de corrosédo sofrido por superficies em contato com o petroleo
(SOUSA, 2018).

O petréleo bruto pode variar quanto a sua composi¢cdo quimica e ao seu
aspecto, dependendo das caracteristicas geoldgicas do local, do qual € extraido. No
gue tange ao aspecto, ha petroleos viscosos e outros leves e fluidos, de acordo com
0 numero de atomos de carbono existentes em sua composi¢cdo. Além do mais, 0
petréleo ainda pode ter uma ampla gama de cores, que vao do amarelo claro,
parecido com a gasolina, ao verde, ou ao marrom, ou ao preto (DELGADO; GAUTO,
2021).

Nos ultimos 25 anos, o Brasil teve um relevante crescimento na producéo de
petréleo. O petréleo extraido da regido do pré-sal no Brasil apresenta condicfes
muito peculiares, pois vem misturado com agua de alta salinidade e alto teor de COz2
em altas pressdes e temperaturas. Na producédo de petréleo a presenca de gases
como o CO2 que causa um aumento da acidez e da corrosdo. A medida que a
concentracdo desse gas aumenta, o pH diminui e a taxa de corrosdo aumenta.
Dentre os fatores que afetam a corrosédo por gas acido estda a composicdo das fases
(dgua, Oleo e gas) presentes no sistema. Vale a pena mencionar que, ha também
agua (ou agua salgada) e essa pode entrar em grandes quantidades na refinaria,
seja como agua emulsificada ou sob a forma cristalina (hidratos) dispersa no
petréleo bruto em 6leos brutos, e sua remocdo completa € muito dificil e nessa
situacao, ela atua como um eletrélito causando a corroséo. Além disso, ha tendéncia
a hidrolisar outros compostos, particularmente cloretos, causando o aumento da
acidez e consequente corrosdo (FRAUCHES-SANTOS et al., 2014; PANOSSIAN et
al., 2012; SOUSA, 2018).

Ha presenca de sulfeto de hidrogénio (H2S) entre outros compostos contendo
enxofre em muitos dos produtos provenientes do petréleo e dos gases tratados
pelas refinarias. O H2S é perigoso, pois estimula e acelera a corrosdo que leva a
perda das propriedades de plasticidade do aco e a trincas, uma vez dissolvido na
agua, tende a contribuir para a reducdo de seu pH, tornando-a mais agressiva
guanto a corrosdo. O sulfeto de ferro (FeS) resultante do processo corrosivo é um
excelente condutor de elétrons e € catddico em relacdo ao aco sem protecao,
formando com este um par galvanico, o que tende a acelerar a corrosdo. A presenca

simultanea de H2S e O2 causa a lenta oxidacdo do acido, com formacéo de agua e
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enxofre elementar, o que tende a aumentar a corrosividade do meio (FRAUCHES-
SANTOS et al., 2014; LASEBIKAN et al., 2011).

O American Petroleum Institute (API) desenvolveu uma forma de classificar o
petrdleo denominada gravidade API, derivada da gravidade especifica, também
chamada escala APl ou grau API, que determina a qualidade do 6leo. Tal
classificacdo € uma escala hidrométrica que mede a densidade dos liquidos
derivados do petréleo. Quanto maior for o grau de APl menor sera a densidade do
0leo e o mesmo sera chamado de leve, mais valioso sera o petréleo no mercado
(GONZAGA et al., 2020; NASCIMENTO, M. H. C., 2018). A determinacédo do grau
API é obtida pela Equacéo 10:

r

"API = m —131,5 EqanéO 11

Onde:
- d € a densidade 60 °F/60°F que é a massa especifica do petréleo a 60°F

(graus Fahrenheit) comparada com a da agua na mesma temperatura. O valor do
grau API é calculado com a densidade do petréleo a 15,6°C (graus Celsius) ou 60°F.

Segundo a Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis,
ANP (2020), a classificacdo de petréleos de acordo com o °API é demonstrado na
tabela 6:

Tabela 6 — Classificagcbes do petrdleo de acordo com o °API.

Tipo do Petréleo °API
Leves maior ou igual 33°
Médios entre 22° e 31°

Pesados menor do que 22°

Extrapesados menor do que 10°
Fonte: O Autor (2023).

Conforme mostra a tabela 7, pela classificacdo da American Petroleum
Institute, com base na analise cromatografica realizada pela Petrobras, o petréleo
bruto extraido em terra no litoral do Estado do Rio Grande do Norte, no Nordeste do

Brasil, € considerado do tipo médio (26,90 °).
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Tabela 7 — Caracterizacdo do petréleo bruto através de cromatografia realizada pela Petrobras.

Cromatografia

Produto Analisado

Resultado Método

Agua e sedimento (% volume) 0,30 D4007
Densidade relativa 0,8852 D5002

Gas sulfidrico — fase vapor (ppm) 1750 D5705
Agua (Karl Fischer) % massa 0,8392 D4377
Sal (NaCl) (mg/L) 7,4 D3230
Densidade (grau API) 26,90 D4057

Fonte: Oliveira (2013).

De forma geral, os contaminantes sdo mais encontrados em fragcbes mais
pesadas do petrdleo. Assim, as propriedades dos 6leos como cor, densidade,
viscosidade, s&o influenciadas pela presenca dos n&o hidrocarbonetos. As
impurezas primarias tais como a agua, 0S sais, 0S compostos nitrogenados,
sulfurosos, oxigenados e metalicos, sédo fatores preocupantes no processo industrial,

porque podem causar problemas como corrosdo (NASCIMENTO, 2018).

2.7 REVESTIMENTOS CERAMICOS

Os revestimentos ceramicos sdo usados em conjunto com 0s revestimentos
metalicos, tendendo a apresentar uma estabilidade a altas temperaturas, sendo
igualmente resistente a corrosdo, ao desgaste, a erosdo e a oxidacdo, e duravel.
Geralmente, apresentam baixa manutencao e custo de operagdo menor. Para 0 uso
destes revestimentos como protecdo de equipamentos de transporte e
armazenamento, alguns requisitos devem ser atendidos tais como: resisténcia a
oxidacdo e a meios corrosivos, além disso, outro requisito necessario aos
revestimentos ceramicos € que sejam efetivos na preservacdo das propriedades
mecanicas, na manutencdo da resisténcia aos ciclos térmicos e na reducdo da
fadiga de super compositos & base de niquel (ALBERO, 2001; ARAUJO, 2015).

De um modo em geral, este tipo de revestimento é conhecido como
revestimento por barreira térmica, em inglés Thermal Barrier Coatings (TBC), os
sistemas de barreiras térmicas sdo formados por duas camadas: uma chamada
Bond Coat, ou revestimento de ligacdo; e outra, chamada Top Coat que € isolante e

feita de material ceramico. O Bond Coat é geralmente um metal e tém duas funcdes
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muito importantes nos revestimentos: melhorar a ligacdo entre o substrato e o Top
Coat e proteger o substrato da oxidacdo e consequentemente da corrosao
(ARAUJO, 2015; SOUSA, 2018).

Os TBCs protegem o substrato contra oxidagdo e ataques quimicos e
mecanicos (erosédo e danos por objetos estranhos) e melhoram a vida util esperada
do componente subjacente (USHMAEV; NORTON; KELL, 2023).

Portanto, podemos dizer que, de maneira generalista, 0s requisitos basicos de
um revestimento sdo: baixa permeabilidade, resisténcia quimica ao meio agressivo,
dilatacdo térmica compativel com o substrato, propriedades fisicas adequadas as
solicitacbes que recebera por abrasdo, trafego, impacto, flexdo, entre outros.
Devendo ter as seguintes caracteristicas: ser sem emendas, possuir remota
ocorréncia de trincas ou fissuras, ndo permitir infiltracdes, ser de facil e rapida
aplicacao, aceitar reparos localizados, ter equipamentos de suporte simples e baixo
custo (FRAUCHES-SANTOS et al., 2014).
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo apresentados os materiais e processamentos utilizados
no processo de fabricacdo do compdsito ceramico Al2O3-TiO2-La203, bem como a
descricdo dos procedimentos e técnicas de caracterizacdo aplicados a esta
pesquisa. A caracterizacdo dos corpos de prova ceramicos foi realizada antes e

apos 120 dias de imerséao total em petréleo bruto de terra.

3.1 SELECAO DAS MATERIAS PRIMAS

A fim de obter as composi¢cdes do trabalho, 6xidos comerciais de elevada
pureza (pureza analitica, PA) foram escolhidos para a producédo das ceramicas. Uma
vez que, as propriedades mecanicas de compositos cerdmicos estdo
intrinsecamente ligadas as caracteristicas fisicas e quimicas dos materiais que os
compdem, sendo o grau de dificuldade de obtencdo dos pds de partida um fator
deterministico para a factibilidade de se obter produtos finais com a qualidade
desejada. Desta forma, as caracteristicas dos pds escolhidos estdo descritas na
tabela 8:

Tabela 8 — Oxidos usados.

Pureza Peso Molecular

Oxido Nome Comercial Fabricante
(%) (g/mol)

Al;0O3  Alumina Calcinada =995 101,96 ALCOA

TiO2 Titanium (IV) =99 79,87 SIGMA-ALDRICH

Oxido de Lantanio

La;0s I

>99,9 325,81 NEON
Fonte: O Autor (2023).

3.2 COMPOSICOES

Os o6xidos selecionados foram pesados em uma balanca analitica com quatro
casas decimais (MARCONI, modelo: FA2104N). As doze composi¢bes foram
produzidas, cujas proporgdes de TiO2 foram 5%, 10%, 15% e 20% e teor de La20s3

3%, 5% e 7%, adicionados em uma matriz de Al2O3, conforme mostrado na tabela 9.
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Tabela 9 — Composicao quimica dos compositos produzidos (% em massa).

Composicao Al,O3 TiO2 La,03
co1 92,0 5,0 3,0
C02 90,0 5,0 5,0
Co3 88,0 5,0 7,0
Co4 87,0 10,0 3,0
C05 85,0 10,0 5,0
C06 83,0 10,0 7,0
co7 82,0 15,0 3,0
Co8 80,0 15,0 5,0
C09 78,0 15,0 7,0
C10 77,0 20,0 3,0
C11 75,0 20,0 5,0
C12 73,0 20,0 7,0

Fonte: O Autor (2023).

3.3 PROCESSAMENTO DOS POS CERAMICOS

3.3.1 Moagem em moinho de bolas

As doze composi¢oes de Al203-TiO2-La20s foram levadas, uma a uma, ao
moinho de bolas, a fim de que houvesse diminuicdo do tamanho médio de gréo,
distribuicdo mais uniforme do tamanho das particulas e homogeneizacéo da mistura.
Tal processamento se faz necessario para que haja uma maior densificacdo dos
corpos de prova devido ao aumento da superficie de contato, favorecendo assim, o
aumento da resisténcia mecanica dos mesmos. A figura 20 mostra o moinho de

bolas e jarro usados na pesquisa.
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Figura 20 — Moinho de bolas com jarro apoiado.

Fonte: O Autor (2023).

O processo de moagem mecanica foi realizado em um equipamento da marca
Marconi, modelo MA-500. Cada composicdo foi pesada na proporcdo desejada e
despejada no jarro (cilindro oco e metalico) juntamente com as esferas de alumina.
Em seguida, o jarro foi fechado e colocado no meio dos eixos do moinho, dessa
forma o eixo motor do moinho imprime seu movimento circular ao jarro e este ao
eixo movido, desse forma todo conjunto se mantém a uma rotacdo de 200RPM. A

figura 21 mostra as dimensodes uteis do jarro do moinho.

Figura 21 — Dimens0es internas do jarro.

Fonte: O Autor (2023).

A quantidade de corpos moedores foi calculada utilizando-se o peso médio de
uma esfera de alumina que é de 17,02 g e do volume interno do jarro do moinho,
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através das equacdes 8, 9 e 10 (KRONEMBERGER, 2006; RIBEIRO; ABRANTES,

2001).

volume do moinho=m*raio**altura
volume do moinho=3,14+6,592x14,96

volume do moinho=2040,01 cm?

massa total de bolas = 0,5 * 0,6 * valume do moinho

massa total de bolas = 0,5+# 0,6 = 2040,01

massa total de bolas = 612,00 g

massa total de bolas

N2 de bolas =
massa de uma bola
612,00

N2 de bolas =
17,02

Ne de bolas &~ 36 bolas

Equacéo 8

Equacéo 9

Equacéo 10

Portanto, o numero ideal de bolas é aproximadamente 36 unidades, e cada

uma das doze misturas foi triturada e homogeneizada no moinho de bolas por 24
horas (REGO, 2012; SOUSA, 2013). A figura 22 mostra os corpos moedores e a

composicao a ser trabalhada.

Figura 22 — Volume interno do moinho com composi¢éo de pos e bolas de alumina.

Fonte: O Autor (2023).
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3.3.2 Compactacédo dos pos

ApOs a moagem, as composi¢cdes ceramicas foram colocadas em uma matriz
cilindrica de didmetro interno de 16 mm (fabricadas em aco classe AlSI D6, tratado
termicamente), em seguida, compactada em uma prensa hidraulica uniaxial da
marca SCHIWING SIWA, modelo ART6500089, representada na figura 23.

Figura 23 — Prensa hidraulica compactando pés em matriz cilindrica.

Fonte: O Autor (2023).

O processo de prensagem uniaxial seguiu uma sequéncia de aumento
progressivo e ininterrupto da carga, a fim de permitir uma estabilizacdo do material
compactado. Primeiramente, foi aplicado uma carga de 5 toneladas por 1 minuto, em
seguida aumentou-se para 7 toneladas por 1 minuto e por fim atingiu-se 12
toneladas por mais 3 minutos para estabilizagcdo da carga (CONSTANTINO, 2021).
Foi utilizado como desmoldante o etilenoglicol. A figura 24 mostra o aspecto do

compactado verde.
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Figura 24 — Compactado verde.

Fonte: O Autor (2023).

3.4 SINTERIZACAO DOS POS CONFORMADOS

A etapa de sinterizacdo por fase solida almejou conceder aos compactados
verdes, resisténcia mecanica, reducédo de porosidade e densificacdo. Para tanto, os
pbés conformados foram submetidos a um tratamento térmico, realizado em um forno

do tipo mufla da marca Jung, modelo 0614, mostrado na figura 25.

Figura 25 — Forno tipo mufla.

el | |

Fonte: O Autor (2023).
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O processo de sinterizacdo foi realizado com atmosfera ambiente, a uma
temperatura de 1350 °C, durante 24h, a taxa de elevacdo de temperatura constante,
de 10 °C/min. Uma vez iniciado o ciclo térmico, as pecas s6 foram retiradas do forno
quando o mesmo marcava 40 °C, assim, as pecas atingiram o equilibrio térmico com

o0 ambiente, fora do forno. A figura 26 mostra o ciclo térmico utilizado.

Figura 26 — Tratamento térmico de sinterizag&o.

1350 *C - 24h {Patamar)

T(*C)

0 2 4 © 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30
t(h)

Fonte: O Autor (2023).

Apbs o tratamento térmico de sinterizacdo as pastilhas sinterizadas foram
avaliadas visualmente e em seguida foram escolhidas as que apresentavam melhor

aspecto visual. A figura 27 mostra a diferenca de tamanho entre as doze

composicoes.

Figura 27 — Corpos de prova sinterizados.

Fonte: O Autor (2023).
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3.5 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

3.5.1 Anédlise de Tamanho de Particulas

O tamanho, a forma e a distribuicdo de tamanhos das particulas séo variaveis
que exercem influéncia sobre o processo de densificagdo e formacdo da
microestrutura do compa@sito ceramico durante a sinterizacao, e por conseguinte, sao
responsaveis pelas propriedades finais da peca sinterizada (BARACHO, 2018).
Portanto a determinacdo do tamanho de particulas é uma etapa critica em todos os
processos que em algum momento envolvam materiais particulados.

Dentre os diversos equipamentos e métodos para a analise de tamanhos de
particulas, os quais tém seu modo de funcionamento, andlise e exposi¢do de
resultados baseados principios fisicos diferentes, o método escolhido para esta
pesquisa foi o da difracdo de raio laser, que mede as distribuicdes de tamanho das
particulas pela medicdo da variacdo angular na intensidade da luz difundida a
medida que um feixe de laser interage com as particulas dispersas da amostra
(CHRISTOFOLETTI; MORENO, 2017).

Na analise foi utilizado o equipamento, para analise de tamanho e distribui¢cdo
de tamanho dos pés, Malvern Mastersizer 2000 MU, figura 28, que utiliza a teoria
Mie de espalhamento da luz para calcular a distribuicdo de tamanho de particulas,

com base no modelo esfera de volume equivalente.

Figura 28 — Analisador de tamanho de particula a laser, Malvern Mastersizer 2000 UM.

-

Fonte: Régo (2012).
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Foi utilizada amostra com massa de aproximadamente 1 g. As medidas foram
realizadas utilizando-se o acessorio via umido, modelo Hidro 2000 MU, com indice
de obscuridade igual a 10%. A partir das curvas de distribuicdo granulométrica foi
obtido o pardmetro D50 que esta relacionado & mediana da distribuicdo que
corresponde ao diametro médio de particula (Dm).

Os resultados obtidos por Régo (2012) para avaliar o efeito da cominuicao
dos po6s ocorrida durante a moagem foi realizada a analise granulométrica antes e
apos 24 horas de moagem para avaliar o tamanho de particulas da amostra de
alumina e titania sem adicdo do oxido de lantanio, foram utilizados como base para
esta pesquisa, uma vez que, utilizou-se exatamente os mesmo pos ja analisados na
pesquisa supracitada.

As curvas de distribuicdo granulométrica obtidas estdo demonstradas na
figura 29. A partir de tais curvas foi obtido o parametro Dso que se relaciona com a
mediana da distribuicdo que corresponde ao diametro médio das particulas (Dm)
(REGO, 2012).

Figura 29 — Distribuicdo granulométrica para Al203 padrdo antes e depois da moagem.

20

—%—Amostra sem moagem

—o—Amostra com moagem +D_=96,89 um
16 < Ny
12 - + \

Volume (%)

0.01 0,1 1 10 100 1000 10000
Tamanho Particula (um)
Fonte: Régo (2012).

Da figura 29 vemos que a indicacéo de que o didametro médio de particula (Dm

~ 5 pm) obtido apds 24 horas de moagem é adequado para sinterizacdo das
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pastilhas, uma vez que, dessa maneira foi possivel obter um grdo menor e mais
homogéneo do particulado, proveniente da moagem, gerando assim uma
distribuicdo granulométrica bimodal, com distribuicdo de particulas diferentes da
condicdo anterior a moagem melhorando a sinterizagdo devido ao aumento da
superficie de contato entre as particulas da amostra (ARAUJO, 2015; REGO, 2012).

3.5.2 Andlise Termogravimétrica (TG) e Analise Térmica Diferencial (DTA)

A técnica termoanalitica que acompanha a variagdo da massa da amostra,
em funcdo da programacdo de temperatura. As curvas de variacdo de massa em
funcdo da temperatura, ou tempo de aquecimento, permitem obter conclusées sobre
a estabilidade térmica da amostra, sobre a composicdo e estabilidade dos
compostos intermedidrios e sobre a composicdo de residuo (DENARI;
CAVALHEIRO, 2012; IONASHIRO, 2004).

A analise térmica diferencial (DTA) é uma técnica que mede mudancas fisicas
ou quimicas de uma determinada substancia quando submetida a um fluxo de calor
constante. A variacao fisica ou quimica da amostra em funcao da temperatura é
detectada pela medida da diferenca de temperatura (AT) no DTA. A partir dessas
técnicas é possivel determinar por exemplo, temperatura de fusdo, temperatura de
cristalizacdo, temperatura de transicdo vitrea, cristalizacdo, oxidacao,
decomposicao, entre outras (CONSTANTINO, 2021; IONASHIRO, 2004).

O instrumento basico da termogravimetria € uma termobalanca de precisao,
forno programado para que a temperatura aumente linearmente com o tempo,
termopares, um programador de temperatura, um sistema de fluxo de gas e um
computador para aquisicdo de dados. Os parametros experimentais incluem taxa de
aquecimento, atmosfera (N2 ou Ogz), vazdo de gas, geometria do suporte de
amostras e do forno, quantidade de amostra, granulometria, forma cristalina,
composicdo do cadinho e o calor de reagdo envolvido (BARACHO, 2018; FRIES;
HASS; PEREIRA, 2012).

Os ensaios foram realizados no laboratério BSTR — DQF — UFPE utilizando-
se um analisador térmico marca Shimadzu, modelo DTG-60, tal equipamento realiza
analises termogravimétricas (TG) e térmicas diferenciais (DTA)

simultaneamente. Inicialmente, os cadinhos e as amostras foram pesados, cada
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amostra com massa inicial entre 10 mg e 16 mg. Os experimentos foram conduzidos
numa faixa de temperatura de 23 °C a 1000 °C, com raz&o de aquecimento de 10
°C/min, utilizando um cadinho de alumina e atmosfera de nitrogénio, com um fluxo

de gas de 100mi/min.

3.5.3 Difracdo de Raios-X

O fenbmeno da difracdo € resultante da interferéncia entre ondas, onde, por
exemplo, um feixe de raios X interage com um cristal e dessa interagdo uma
pequena parte do feixe incidente emerge do cristal com o0 mesmo comprimento de
onda, porém numa direcao diferente (RODRIGUES, 2005).

No ensaio de difracdo por raios X, a radiacdo que incide na amostra tem o
comprimento de onda da ordem do espacamento dos &tomos do reticulo cristalino,
ocorre interferéncia construtiva para certos angulos de incidéncia e interferéncia
destrutiva para outros. Assim, para que ocorra a interferéncia construtiva, a distancia
extra percorrida por cada feixe deve ser um multiplo inteiro de A, isto €, satisfaca a

lei de Bragg, a figura 30 demonstra essa dindmica (PADILHA, 2000).

Figura 30 — Esquema da Lei de Bragg.

Feixe de raios X incidente (em fase) Feixe difratado (em fase)

Fonte: Shackelford (2008).

Para que haja interferéncia construtiva:

ABC = nl Equacéo 12
Onde:
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- n € um numero inteiro (ordem de difracao);

- A é o comprimento de onda da radiacao.

Das relagbes demonstradas na figura 30, e se utilizando da equagéo 12,

teremos explicita a lei de Bragg:

AB = C = dsinﬁ' Equagéo 13

Onde:
- d é 0 espacamento entre planos cristalinos adjacentes, e é uma funcao

direta dos indices de Miller para o plano, hkl;
- # é 0 angulo de espalhamento de Bragg conforme definido na figura 31.

Figura 31 — Relagéo entre angulo de Bragg e angulo de difracdo medido experimentalmente.
Detector de raios X

D

Angulo de difracao = 20

Fonte de raios X

Angulo de Bragg = ¢

Amostra

Fonte: Shackelford (2008).

A estrutura cristalina e os parametros de rede dos o6xidos utilizados nesta
pesquisa foram determinados através da técnica de difratometria de raios X. A
radiacdo que incide na amostra promove fendmenos de difracdo, espalhamento e
fluorescéncia, assim a técnica utiliza apenas as radiacbes difratadas, e devem ser
eliminadas as interferéncias dos demais que podem promover ruidos no
difratograma, para tal sdo aplicadas fendas, mascaras e monocromadores (GOBBO,
2009).
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A caracterizacdo das amostras sinterizadas foi feita antes e apos imersao em
petréleo, e para isso foi utilizado um difratbmetro de raios X da marca Shimadzu,
modelo XRD 700, representado na figura 32, com radiacao de Cu-Ka e comprimento
de onda A=1.5405 A, num angulo de varredura de 10 < 26 < 80°, com velocidade de

varredura de 1 °/min, realizado no INTM — UFPE.

Figura 32 — Difratometro usado na pesquisa.

Fonte: O Autor (2023).

A andlise das fases presentes na amostras e a analise qualitativa foram
realizadas a partir de graficos elaborados no software OriginPro versao 8.5.0 SR1,
da OriginLab Corporation, comparando-se com as fichas cristalograficas dos
elementos a serem investigados. A caracterizagcdo das fases presentes foi feita
utilizando-se as fichas do banco de dados da Crystallography Open Database —
COD.

O padrao de difracdo de raios X dos mesmos 6xidos béasicos foi retirado da
literatura, de trabalhos anteriores do grupo de pesquisa, representados nas figuras
33 a 35, mostra os picos de difracdo caracteristicos de cada um dos Oxidos
utilizados na formacao dos compésitos Al203-TiO2-Laz0s.

A figura 33 exibe o difratograma referente & amostra de alumina utilizada, no
qual é possivel observar as duas fases, a-Al203 e y-Al203, nos planos em (012),
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(104), (110), (113), (024) (116), (211), (300), (119) e (202), (018), (214),
respectivamente. Os seus picos foram indexados conforme padrdes obtidos na
literatura e em trabalhos anteriores (GOMES, 2021; GRAZULIS et al., 2012).

Figura 33 — Difratograma Al20:s.
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Fonte: Gomes (2021).

Na figura 34 temos o difratograma referente & amostra de oxido e titanio
utilizado, onde os picos caracteristicos da anatase (105), (211) e (221), fase rutilo
(110), (101), (200) e (112) e bruquita (004), (201) e (105) sao indexados. O sinal de
maior intensidade é o do rutilo, 26 = 27,9° que corresponde ao plano (110)

(GRAZULIS et al., 2012; MERKYS et al., 2016; SOUSA, 2018).
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Figura 34 — Difratograma TiO2.
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Fonte: Sousa (2018).

Ja a figura 35, mostra os picos caracteristicos da lantania, 26 = 16°, 27°, 28°,
30°, 39°, 47°, 49° 52° 55° 63°, 72° e 76° comparando-se com as cartas

cristalogréaficas ja difundidas desses materiais (GOMES, 2021; GRAZULIS et al.,

2012; REGO, 2012).

Intensidade

Figura 35 — Difratograma Laz0Os.
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3.5.4 Densidade Relativa

As propriedades fisicas de uma substancia podem ser intensivas ou
extensivas. A saber, as propriedades intensivas ndo dependem da quantidade da
amostra, ja as extensivas dependem da quantidade de material. A densidade de
uma substancia é dita como uma propriedade intensiva, que é obtida pela razéo
entre duas propriedades extensivas (SAMPAIO; SILVA, 2007).

Uma das técnicas utilizadas para medir a densidade de sélidos é o método do
picnbmetro. Com essa técnica foi possivel encontrar a densidade aparente dos
corpos de prova. Densidade aparente considera o volume total da amostra, inclusive
0 espaco vazio entre os grdos que a compdem. Um picndémetro consiste,
basicamente, em um baldo de vidro com fundo chato, de volume invariavel,
equipado com uma rolha também de vidro muito bem esmerilhada, através da qual

passa um canal capilar, conforme ilustrado na figura 36.

Figura 36 — Picnémetro Hubbard-Carmick 25 ml.

Fonte: O Autor (2023).

Para a determinacdo da densidade dos corpos sinterizados, utilizou-se um
picnébmetro de 25 ml com agua destilada e uma balanca analitica (MARCONI,
modelo FA2014N) com precisao de quatro casas decimais.

As amostras sinterizadas foram colocadas em uma estufa de secagem
(QUIMIS, modelo MTCROPR), por 24 horas, para retirada da umidade e ou ar
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presos nos poros, e apos isso, é deixada em um dessecador de silica para resfriar
até a temperatura ambiente. Na sequéncia, as amostras foram imersas em agua
destilada durante 24 horas, em seguida deixadas por mais 30 minutos em agua
fervente para o preenchimento dos poros e depois deixadas em agua destilada a
temperatura ambiente até atingir o equilibrio térmico (DNER, 1994).

A densidade foi obtida de acordo com a equacgao 15, utilizando o método do
picnémetro:

P,— P,

D, = Equacéo 15
‘ [F4_P1]_[P3_P:] quag

Onde:

- P, é 0 peso do picndémetro vazio e seco, em gramas;
- P, € 0 peso do picndmetro mais amostra, em gramas;
- P, € 0 peso do picndmetro mais amostra, mais agua destilada, em gramas;

- P, é 0 peso do picnémetro mais agua destilada, em gramas.

O valor da densidade real devera ser referido a agua a temperatura de 20 °C,

calculado do valor referido a agua a temperatura, conforme a equacao 16:

Dyg = kypoD, Equac3o 16
Onde:

- D,, é a densidade real a 20 °C, em g/cm3;
- D, é a densidade real na temperatura do ensaio, que foi 25 °C, em g/cm3.

- k., razéo entre a densidade relativa da agua a temperatura do ensaio (25
°C) e a densidade relativa da agua a 20 °C, o valor do fator de corre¢éo k., sera

tomado como 0,9989. (DNER, 1994).

3.5.5 Microdureza Vickers (MHV)

A figura 37 mostra a maquina usada para a realizacédo do ensaio de dureza e
microdureza Vickers. Neste ensaio, € utilizado um penetrador de diamante de base

piramidal, com angulo de 136° entre as faces opostas, e pode ser conduzido como
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um teste de macro ou microdureza. Os testes de microdureza sao adequados para
materiais que podem ter uma superficie com dureza maior que o resto do volume,
materiais em que diferentes areas apresentam diferentes niveis de dureza ou
amostras que néo sdo planas macroscopicamente (ASKELAND; FULAY; WRIGHT,
2011).

Figura 37 — Microdurdmetro acoplado a um microscopio metalografico Zeiss, modelo Jenavert com
penetrador modelo HVS-5 n°0021.

Fonte: O Autor (2023).

No ensaio de dureza Vickers o penetrador € comprimido contra a pega a ser
ensaiada, por uma forca pré-determinada. A compressdo ocorre com uma carga e
tempo de aplicacdo da forca programados previamente. Apds a remocado da forca,
medem-se as diagonais da impressao e o numero de dureza Vickers é calculado
conforme equacéo 17 (TOURINHO, 2013).

1,8544 F
v=—""""

72 Equacéo 17

Onde:
- HV é a dureza Vickers, em N/mmz2 ou Kgf/mmz;

- F é a carga utilizada, N ou Kdf;
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- d é média das diagonais do losango da impressdo, figura 38, em mm

(SOUZA, 1982).

Figura 38 — Representacdo esquematica do ensaio de dureza Vickers, penetrador, processo e

endentacado na peca.
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Fonte: Garcia; Alvares Spim (2000).

A microdureza Vickers das amostras sinterizadas foi realizada utilizando um
Microdurémetro acoplado a um microscopio metalografico Zeiss, modelo Jenavert
com penetrador modelo HVS-5 n° 0021, com carga de 1 kg, durante 10 segundos,
com lente de 10x de aumento. Foram feitas doze endentacfes, descartando-se as
duas mais discrepantes. A microdureza foi obtida pela média das dez medicdes

restantes.

3.5.6 Microscopia Otica

s

Para a visualizacdo da superficie é necessario a preparacdo prévia da
mesma, por isso deve-se proceder com o lixamento e polimento até que se atinja um
acabamento espelhado e liso da superficie a ser estudada.

As pastilhas ceramicas, apos sinterizacdo, foram lixadas a seco, realizado
com o auxilio de uma politriz (Arotec, modelo APL4) e com lixas de granulometria
#220, #360, #400, #500, #600 e #1000, onde a cada mudanca de lixa rotacionava-se
a peca em 90° com relacdo a posi¢cdo da lixa anterior, desse modo preparou-se a

amostra para a analise no microscopio Optico. A obtencdo de imagens pela
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microscopia Optica foi obtida através de um microscopio 6ptico Olympus, modelo
BX51M, mostrado na figura 39, pertencente ao INTM-UFPE.

Figura 39 — Microscopio 6tico usado na pesquisa.

Fonte: O Autor (2023).

As imagens de MO foram obtidas em dois campos para cada amostra, cada
campo com aumentos de 50x, 100x, 200x e 500x. Com a microscopia Optica pode-
se verificar particularidades da superficie dos corpos de provas, como corrosao,

fissuras, defeitos, dentre outras indicagdes.

3.5.7 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Na microscopia eletrénica de varredura, alguns sinais captados se mostram
mais interessantes para a formacéo da imagem, séo eles: os elétrons secundarios e
os retroespalhados. Os elétrons secundarios fornecem imagem de topografia da
superficie da amostra e sdo os responsaveis pela obtencdo das imagens de alta
resolucdo, ja os retroespalhados fornecem imagem caracteristica de variacdo de
composicdo (MALISKA, 2005).

A figura 40 mostra o MEV, onde os corpos de prova sinterizados foram
observados em um microscopio eletrénico de varredura da marca Tescan, modelo
Mira 3, no Laboratério de Microscopia Eletrénica — INTM — UFPE. Os parametros
usados foram: detector de BSE, tensdo de 15 kV e distancia focal de

aproximadamente 15 mm. As magnificacdes foram de 3.000 e 40.000 vezes.
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Fonte: O Autor (2023).

Por se tratar de amostras ndao condutoras, as mesmas precisaram ser
metalizadas, recobertas, com uma fina camada de material condutor, no caso em
guestao, com ouro e paladio. As amostras foram metalizadas em um evaporador da
marca Quorum, modelo SC7620, do INTM, figura 41.

Figura 41 — Unidade de recobrimento.

Fonte: O Autor (2023).
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3.5.8 Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)

O andlise de EDS é realizada por um dispositivo de estado solido, durante o
processo do MEV, que é capaz de detectar e converter a energia dos raios-X em
cargas elétrica. Tais cargas quando processadas identificam a energia dos raios-X e
consequentemente seus elementos (MALISKA, 2005). Desta forma, a analise por
EDS fornece uma investigacdo qualitativa e semiquantitativa a respeito da
distribuicdo dos elementos quimicos na superficie analisada da amostra, uma vez
que, possibilita determinar a composicdo quimica via emissdo de raios-x
caracteristicos (SOUSA, 2018).

Esta analise foi realizada com EDS acoplado ao mesmo microscopio
eletrbnico de varredura Tescan, modelo Mira 3, utilizado para estudar as

microestruturas das ceramicas sinterizadas.

3.6 ESTUDO DA ESTABILIDADE EM PETROLEO CRU

As pastilhas escolhidas dentre as sinterizadas, foram as que mantiveram sua
integridade nas etapas de lixamento e polimento e, ainda, obtiveram uma dureza
considerada satisfatoria, isto €, ndo foram muito duras (possivelmente menos
tenazes) e nem as com as menores durezas (menor densificacdo). A ndo escolha
das pastilhas com menores durezas foi corroborada através do ensaio de densidade,
uma vez que as menos duras, foram também as menos densas e mais porosas, nao
sendo indicadas para 0 uso como revestimento ceramico, ja que a camada de
revestimento deve ter baixa permeabilidade, propriedades fisicas adequadas as
solicitagbes, ser sem emendas, possuir remota ocorréncia de trincas ou fissuras e
nao permitir infiltracdes (FRAUCHES-SANTOS et al., 2014).

As composicdes escolhidas foram submergidas, totalmente, em petréleo cru,
vindo de pontos de exploragcéo terrestre no estado do Rio Grande do Norte. A
caracterizacao fisica e quimica do 6leo usado na pesquisa foi apresentada na tabela
7. Na figura 42 vemos as amostras selecionadas em placas de Petri preenchidas
com petréleo cru de terra do Rio Grande do Norte, e acondicionadas em armario

vitrine pelo periodo de 120 dias.



Figura 42 — (a) Amostras selecionadas imersas em petréleo cru de terra; (b) Exemplo de amostra
guando foi retirada da imersao apés 120 dias.
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Fonte: O Autor (2023).
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 ANALISE TERMICA DOS POS CERAMICOS

A analise termogravimétrica foi realizada no pés moidos e homogeneizados
antes da compactacao e sinterizacdo. Com o intuito de observar o comportamento
dos pos quando submetidas ao processo de sinterizacdo, bem como o efeito da
temperatura na variagdo de massa dos compa@sitos ceramicos.

Na figura 43, para as amostras CO1 e C02, observam-se picos trés picos
endotérmicos, de 50 °C a 450 °C, onde se tem uma perda de massa acumulada de
8,61% e 7,48%, os dois primeiros picos estdo associados a processos fisicos de
perda de agua livre ou adsorvida na superficie das particulas, ja o Ultimo pico esta
relacionado a evaporacdo e degradacao térmica de solventes organicos, como 0s
usados para limpeza das ferramentas e recipientes. Para temperaturas acima dos
800°C tem-se um aumento muito pequeno de massa devido a reacdo da superficie
da amostra com os gases da atmosfera do forno, podendo-se considerar que ha
estabilidade térmica das composicoes.

Continuando na figura 43, a amostra C03 apresentou uma padréo de analise
térmica diferente das demais do grupo que contém teor de 5% de TiOz,
apresentando um pico endotérmico, pequeno, abaixo dos 50 °C e outro proximo aos
250 °C, apresentando uma perda de massa acumulada até os 900 °C de 11,07%

sem que houvesse mudancgas significativas na curva DTA.



Figura 43 — Andlises termogravimétricas (TGA) e suas derivadas (DTG) dos pés moidos e
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homogeneizados, composi¢des: CO1: 92%Al203-5%TiO2-3%La203; C02: 90%AI203-5%TiO2-5%Laz20s;
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Fonte: O Autor (2023).

Para a amostra C04, figura 44, observam-se trés picos endotérmicos, de 50
°C a 450 °C, apresentando uma perda de massa acumulada de 7,28%, os dois
primeiro picos estdo associados a processos fisicos de perda de agua livre ou
adsorvida na superficie das particulas, ja o udltimo pico esta relacionado a
evaporacao e degradacao térmica de solventes organicos, como 0s usados para
limpeza das ferramentas e recipientes. Para temperaturas acima de 700 °C tem-se
uma perda de massa, de 1,64%, pode-se atribuir isto a perdas de oxigénios e
rearranjos nas estruturas dos materiais para a obtencao dos 6xidos mistos (LOPES,
2022). Ainda na figura 44, para as amostras C05 e C06, observam-se picos dois
picos endotérmicos, de 200 °C a 460 °C, apresentando uma perda de massa
acumulada de, 7,28% e 7,16%, o primeiro pico est4 associado a processos fisicos
de perda de agua livre ou adsorvida na superficie das particulas, jaA 0 segundo pico
esta relacionado a evaporacao e degradacédo térmica de solventes organicos, como
0s usados para limpeza das ferramentas e recipientes. Para temperaturas acima dos
600°C tem-se um pequeno aumento de massa devido a reacdo da superficie da

amostra com os gases da atmosfera do forno.



Figura 44 — Andlises termogravimétricas (TGA) e suas derivadas (DTG) dos p6s moidos e
homogeneizados, composi¢ces: C04: 87%Al203-10%TiO2-3%La203; C05: 85%Al203-10%TiO2-
5%La>03; C06: 83%Al203-10%TiO2-7%La20s.
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As figuras 45 e 46 representam o0s pos com teores de 15% e 20% de TiOz,
respectivamente, as amostras apresentaram um padrdo de analise térmica
semelhante entre si, onde se tem um pico endotérmico, pequeno, abaixo dos 50 °C
e outro préximo aos 260 °C sem mudancas significativas na curva DTA,
demonstrando uma tendéncia de estabilizacdo da curva TGA. Salienta-se também
que, na faixa de temperatura dos 600 °C aos 900 °C tem-se uma perda de massa e
a qual, pode ser atribuida a perdas de oxigénios e rearranjos nas estruturas dos
materiais para a obtencdo dos Oxidos mistos, conforme se observa nos

difratogramas dos compaositos ceramicos (LOPES, 2022).



Figura 45 — Andlises termogravimétricas (TGA) e suas derivadas (DTG) dos pés moidos e
homogeneizados, composi¢ces: CO7: 82%Al203-15%TiO2-3%La203; C08: 80%AI203-15%TiO2-
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Figura 46 — Andlises termogravimétricas (TGA) e suas derivadas (DTG) dos p6s moidos e
homogeneizados, composi¢es: C10: 77%Al203-20%TiO2-3%La203; C11: 75%Al203-20%TiO2-5%

La203; C12: 73%Al.03-20%TiO2-7%La20s3.
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Na analise térmica temos que, para uma mesma faixa de temperatura, os

diferentes tipos de composi¢cdo variam ndo s6 com o teor dos Oxidos precursores,

mas também dependem de condi¢cbes experimentais do processo. Uma vez que, as

cinéticas e temperaturas de decomposicao sdo diferentes na presenca de agua,

gases atmosféricos, ou até

mesmo do gas nitrogénio usado no ensaio. Como, por

exemplo, segundo Da Costa (2005), uma ascensao endotérmica acima 1100 °C até
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1400 °C esta associada com a formacao da fase LaAlOs, fase esta que sera visa,
através do ensaio de DRX, algumas composicdes. Portanto, para a faixa de
temperatura utilizada no ensaio, ndo se poderia afirmar a existéncia de um padrao

de comportamento com relacdo ao teor de TiOz e La20s.

4.2 CARACTERIZACAO DOS COMPOSITOS APOS SINTERIZACAO

4.2.1 Difracéo de Raios-X (DRX)

As variagcbes de porcentagens das ceramicas Al2O3-TiO2-La203, apds
conformacdo e sinterizacdo, foram analisadas por difracdo de raio-X para
identificacdo das fases presentes. No diagrama mostrado abaixo, foram
evidenciados campos de estabilidade de fases com mais uma fase coexistindo
(SKAPIN; SUVOROQV, 2002).

As figuras 47 a 58 apresentam os resultados de DRX para as amostras
conformadas e sinterizadas a 1350 °C durante 24h. As fases dos 0xidos precursores
identificadas tiveram seus difratogramas comparados com os do banco de dados
Crystallography Open Database (COD) e identificados.

Conforme dito por Silva Aragdo (2021), a titania tem sido adicionada a
alumina, resultando que, a adicdo de titdnia, acima de uma concentracdo de 4% em
peso, resulta na formacao de tialita (Al2TiOs, titanato de aluminio), assim, uma das
fases indexadas no difratograma foi o titanato de aluminio. As outras fases
identificadas foram LaAlOs, ja citado no tépico de andlises térmicas; do diagrama de
fases, figura 19, e corroborado pela pesquisa de Bahanurddin (2020), o LaAl1101s
aparece quando o teor de La203 esta entre 1% e 10%; outras fases indexadas foram
La-Ti207 (FREITAS, 2022) e LaTi2AlsO19 (KASUNIC et al., 2011).
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Figura 47 — Andlise de DRX da amostra 92%Al203-5%Ti02-3%La20s.
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Figura 48 — Andlise de DRX da amostra 90%Al>03-5%TiO2-5%La20s.
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Figura 49 — Andlise de DRX da amostra 88%Al203-5%TiO2-7%La20s.
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Figura 50 — Andlise de DRX da amostra 87%Al>203-10%TiO2-3%La20a.
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Figura 51 — Andlise de DRX da amostra 85%Al>03-10%TiO2-5%La20a.
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Figura 52 — Analise de DRX da amostra 83%Al203-10%TiO2-7%Laz0s.
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Figura 53 — Andlise de DRX da amostra 82%Al>03-15%TiO2-3%La20a.
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Figura 54 — Analise de DRX da amostra 80%Al203-15%TiO2-5%Laz0:s.
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Nos difratogramas apresentados na figura 55 a 58, a causa da elevacdo da

linha de base foram fatores instrumentais e nao fatores caracteristicos da amostra.
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Uma vez que, segundo a pesquisa de Gobbo (2009), para angulos menores, mesmo
usando fendas divergentes, uma parte do feixe de raios-X que incide no objeto pode
ir diretamente ao detetor, acarretando que o inicio do background tenha uma maior
intensidade, podendo-se, assim, evitar tal alteracdo com a utilizagdo de um anteparo

gue impeca o feixe de raios-X ir diretamente ao detetor.

Figura 55 — Andlise de DRX da amostra 78%Al203-15%TiO2-7%La20s.
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Figura 56 — Andlise de DRX da amostra 77%Al203-20%TiO2-3%La20s.
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Figura 57 — Analise de DRX da amostra 75%Al203-20%TiO2-5%La>0s.
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Figura 58 — Analise de DRX da amostra 73%Al203-20%TiO2-7%Laz0s.
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As fichas catalograficas utilizadas para a identificacdo das fases foram COD
n°® 9009677 para a-Al203, COD n°® 9015131 para y-Al203, COD n° 1526931 para TiO2
anatase, COD n° 9015662 para TiO2 rutilo, COD n°® 9009087 para TiO2 bruquita,
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COD n° 1537842 para La20s3. Para os oOxidos mistos as fichas foram: COD
n°5910090 para LaAlO3, COD n°2108044 para La2Ti2O7, COD n°1546943 para
Al2TiOs, COD n° para LaTi2AlgsO19 e COD n°1001259 para LaAl1101s.

4.2.2 Densidade Relativa

Conforme observado na tabela 10, a composicdo C01 é a que apresenta a
maior densidade relativa, drel = 3,5529 g/cm3. Tendo em consideragao que a matriz
€ de alumina (da.o. = 3,9900 g/cm3) e a densidade tedrica do compdsito, calculada
pela regra da mistura (dcomp = 4,0499 g/cm3), a densificagéo do corpo de prova CO1

foi de cerca de 89,27% em relacao a tedrica.

E

1 X,

= — Equacéo 17
Pcmnp : 2

Onde:

- X, € o percentual em peso da fase i;
- p; € adensidade da fase i, em g/cms3;

€ a densidade do compdsito, em g/cm3 (CABRAL et al., 2010).

" Peomp

Por outro lado, a amostra C03 (drel = 2,4841 g/cm?3) apresentou o pior
percentual de densificacdo, 62,42%, indicando que, para o compadsito com 5% de
oxido de titanio o aumento de 6xido de lantanio foi deletério para a sinterizacdo do
corpo de prova. Na amostra C03, o aumento do percentual de lantania (7%) acima
do de titania, ndo sé piorou a densidade da amostra como reduziu drasticamente o
valor da microdureza Vickers, sendo esse, 0 mais baixo entre as amostras, como

sera discutido adiante.
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Tabela 10 — Densidade obtida por picnometria e densidade tedrica do compaosito.

Composicéo Densidade I?e_nsidade Densificacéo [%]
[g/cm3] Tedrica [g/cm3)
Cco1 92%AIl203-05%Ti02-3%La203 3,5529 4,0499 89,27%
C02 90%AIl203-05%TiO2-5%La203 3,3504 4,0819 84,18%
Co3 88%AIl203-05%TiO2-7%La203 2,4841 4,1145 62,42%
Co4 87%Al203-10%Ti02-3%La203 3,1351 4,0629 78,77%
C05 85%AIl203-10%TiO2-5%La203 3,2252 4,0952 81,03%
C06 83%AIl203-10%TiO2-7%La203 3,5087 4,1280 88,16%
co7 82%Al203-15%Ti02-3%La203 3,0857 4,0761 77,53%
cos8 80%AI203-15%TiO2-5%La203 3,0422 4,1086 76,44%
Cco09 78%Al203-15%Ti02-7%La203 3,4699 4,1416 87,18%
C10 77%Al203-20%Ti02-3%La203 2,9553 4,0893 74,25%
C11 75%Al203-20%Ti02-5%La203 2,7855 4,1220 69,99%
Ci12 73%Al203-20%Ti02-7%La203 2,7095 4,1553 68,08%

Fonte: O Autor (2023).

Na figura 59 podemos observar que para as composicbes com 15% em

massa de titdnia, 0 aumento gradual do percentual de lantania na amostra melhorou

a densidade do grupo, tendo CO7 (dre

(drel

Densidaderelativa I:g,fcmgfl

= 3,4699 g/cm3) a mais alta.

= 3,0857 g/cm?) a mais baixa densidade e C09

Figura 59 — Densidade relativa comparada por variagédo de La>Os.
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Fonte: O Autor (2023).
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4.2.3 Microscopia Otica (MO)

Nas figuras 60 a 63 sdo mostradas imagens de microscopia Otica das
amostras ceramicas apés conformacao e sinterizacao, com o intuito de examinar sua
microestrutura. Para a obtencéo das imagens foi usado um aumento de 100x.

Na figura 60 é possivel verificar que a composicdo CO03, apresenta alguns
riscos, que provavelmente sdo marcas deixadas pelo processo de lixamento e
manuseio da mesma. Ainda que a superficie se apresente homogénea e sem
trincas, ndo é possivel afirmar que houve uma melhor densificacdo da peca,
comparando-se com as outras que possuem a mesma porcentagem de é6xido de
titnio, pois o pellet CO3 possui a menor microdureza e densidade das trés

composicoes.

Figura 60 — Micrografias obtidas por MO das amostras ceramicas sinterizadas. Aumento de 100x:
C01: 92%Al203-5%Ti02-3%La203; C02: 90%AI203-5%Ti02-5%La203; C03: 88%Al203-5%TiO2-
7%La20a.

Fonte: O Autor (2023).

As figuras 61 e 62 podemos ver que 0s corpos de prova conformados e sinterizados
possuem superficies homogéneas e sem trincas, indicando que houve a densificacdo das
amostras através da sinterizacdo em fase soélida, mostrando superficies com
algumas regifes mais clara e outra mais escuras, caracteristica das fases presentes,
ainda que com a presenca de alguns defeitos inerentes a classe dos materiais

ceramicos, como exemplo, poros (GOMES, 2021).
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Figura 61 — Micrografias obtidas por MO das amostras ceramicas sinterizadas. Aumento de 100x:
C04: 87%Al203-10%Ti02-3%La203; C05: 85%Al203-10%TiO2-5% La20s; C06: 83%Al203-10%TiO2-
7%La20s.

Fonte: O Autor (2023).

Figura 62 — Micrografias obtidas por MO das amostras ceramicas sinterizadas. Aumento de 100x:
C07: 82%Al203-15%Ti02-3%La203; C08: 80%Al203-15%TiO2-5% La203; C09: 78%Al203-15%TiO2-
7%La20s3.

Fonte: O Autor (2023).

Na figura 63, para a composicao C12, foi observado o mesmo padrao descrito
para a C03, onde a despeito da melhor aparéncia vista na micrografia, apresentando
um melhor acabamento e aparente homogeneidade, as suas propriedades fisicas e
mecanicas foram nédo so inferiores as das outras do grupo com 20% de titdnia, mas

sim, s6 nao foram piores que as da C03.
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Figura 63 — Micrografias obtidas por MO das amostras ceramicas sinterizadas. Aumento de 100x:
C10: 77%Al203-20%Ti02-3%La203; C11: 75%Al203-20%TiO2-5%La203; C12: 73%Al203-20%TiO2-
7%La20s.

Fonte: O Autor (2023).

4.2.4 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A analise microestrutural prossegue com o auxilio de um microscépio
eletrbnico de varredura, onde o0s parametros utilizados para o0 ensaio das
composicdes foram detector de elétrons retroespalhados (BSE), 15kV e
magnificacdo de 7000x.

As figuras 64 a 67 mostram os resultados de MEV para os quatro grupos
diferentes de composi¢cdes de TiO2, nos quais, para cada grupo havia trés
percentuais distintos de La20s, totalizando doze composi¢des, conforme mostrado

na tabela 9.



97

Figura 64 — Micrografias obtidas por MEV das amostras ceramicas sinterizadas. Aumento de 15000x,
BSE: C01: 92%Al203-5%Ti02-3%La203; C02: 90%AI203-5%Ti02-5%La203; C03: 88%Al203-5%TiO2-
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SEM MAG: 7.00 kx  Date(m/dly): 05/23/22

Fonte: O Autor (2023).
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Na figura 64 podemos observar que para compdsitos com teores de titdnia na

faixa de 5% em massa, o aumento do percentual de La203 tém um efeito danoso

sobre a sinterizagdo. Uma vez que, para a composi¢cdo C01 podemos ver que houve

uma sinterizacdo mais eficiente, com baixa incidéncia de poros isolados (seta

vermelha), percebemos que os graos estdo mais interconectados que nas amostras

C02 e CO03, denotando que houve coalescéncia dos grdos em maior parte da
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superficie analisada, assim o compoésito CO1 apresentou a maior microdureza média
entre todos as doze composi¢cdes e maior densificacéo.

Ainda na figura 64, percebe-se que com o aumento gradual do teor de
lantania de 3% (C01) para 5% (C02) e desse para 7% (C03) ocorre uma menor
densidade de interligacbes entre os grdos na composicdo C02 com a presenca de
poros interconectados (setas azuis) — provavelmente formados na etapa
intermediaria de sinterizagdo — em comparacdo com a CO1. Portanto, a presenca de
poros interconectados e graos soltos, aparentam que o processo de sinterizacao por
fase solida nédo foi eficiente, corroborado pelo fato de que a C03 possui o0 menor
percentual de densificacdo e a menor microdureza média entre todas as amostras
pesquisadas.

Na figura 65 séo exibidas as micrografias das amostras com 10% de TiO2 e
as variacoes de La203 (3%, 5% e 7%). Para esse grupo de analise, o aumento do
percentual de lantania atua como elemento de melhora da sinterizacdo. Ja que é
possivel ver que a amostra C06 possui melhor homogeneidade e distribuicdo de
tamanhao de graos do que as outras do grupo em questao.

Figura 65 — Micrografias obtidas por MEV das amostras ceramicas sinterizadas. Aumento de 15000x,
BSE: C04: 87%Al203-10%TiO2-3%La203; C05: 85%Al203-10%TiO2-5%La.03; C06: 83%Al>03-
10%TiO2-7%La20s.
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Fonte: O Autor (2023).

Na figura 66, os teores de La2O3 de 3% e 5% mostram uma superficie com
boa homogeneidade e distribuicdo de tamanh&o de graos, porém com a presenca de
poros isolados e alguns interconectados, o que explica que ambas tenham menores
durezas e densidades que a composicdo C09. Ja para o teor de 7% de 6xido de
lantanio, percebe-se grdos menores, mais bem distribuidos e com menor presenca
de poros.
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Figura 66 — Micrografias obtidas por MEV das amostras ceramicas sinterizadas. Aumento de 15000x,
BSE: C07: 82%Al203-15%TiO2-3%La>03; C08: 80%Al203-15%TiO2-5%La-03; C09: 78%Al.0s3-
15%TiO2-7%La20s.
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Fonte: O Autor (2023).

Dos trés compositos da figura 67, dois, Cll e C12, apresentam
microestrutura com uma distribuicdo irregular de contornos de grdos e de fases
dispersas (seta laranja na amostra C11) na matriz e com microtrincas. Assim, para a
composi¢cdo C10 vemos que ela possui graos mais refinados e mais uniformemente
distribuidos, porém com a presenca de poros soltos e arredondados e também de

poros interconectados, formados provavelmente no estagio final da sinterizagéo.
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Desta maneira, verificamos que 0 grupo com maior percentual de titania,
principalmente as amostras C11 e C12, € 0 que possui a microestrutura menos
desejada para a pesquisa, independentemente do percentual de 6xido de lantanio
outros grupos apresentaram amostras com caracteristicas superiores a do grupo em
guestdo. Vale a pena ressaltar que, para o grupo com 5% de TiO2, o0 aumento do
percentual de La203 na composi¢cdo das amostras também tem um papel deletério
nas propriedades fisicas e mecénicas das mesmas, do mesmo modo que para as

amostras com 20% de TiOo.
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Figura 67 — Micrografias obtidas por MEV das amostras ceramicas sinterizadas. Aumento de 15000x,
BSE: C10: 77%Al203-20%TiO2-3%La203; C11: 75%Al203-20%TiO2-5%La203; C12: 73%Al20z3-
20%TiO2-7%La20s.
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Fonte: O Autor (2023).

A microanalise quimica das amostras ceramicas sinterizadas foi realizada por
EDS.

Conforme visto nas pesquisas de Régo (2012) e Silva (2014), o aumento da
porcentagem de titdnia na composi¢cao da amostra, leva a um pequeno aumento no
tamanho e uma melhor distribuicio dos grédos, ainda que com presenca de

aglomerados nos compoésitos analisados. Portanto, depois observadas as
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micrografias do MEV, podemos dizer que existem proporcdes entre os teores de
TiO2 e La203, nas quais o reforgo utilizado, o 6xido de terra rara, atua como agente
de refinamento de gréos inibindo o crescimento proporcionado pela percentagem de

oxido de titanio.
4.2.5 Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)

A microanalise quimica das amostras ceramicas sinterizadas foi realizada por
EDS acoplado ao MEV.

Da figura 68 a 4.37 temos o0s espectros de EDS de cada uma das doze
composic¢des, mostrando que os compaositos possuem a mesma base de elementos
iniciais: aluminio (Al), titdnio (Ti), lantanio (La) e oxigénio (O), indicando que néo
houve contaminacdo consideravel de outros elementos durante o processamento.
Tal caracteristica foi observada durante a analise de cada uma das composicoes.

A figura 68, composicdo C01, mostra que as partes claras indicadas com
setas vermelhas sdo areas ricas em titanio, e por ventura, oxigénio formando a
titnia, contando ainda com a presenca de lantania; a seta laranja representa o
ponto com concentracdo quase que exclusiva do éxido de titdnio. Ao passo que as

areas mais escuras representam a matriz de 6xido de aluminio.

Figura 68 — Espectroscopia por energia dispersiva da composi¢do C01: 92%Al203-5%TiO2-3%Laz20s.
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Elemento Tipo de Linha Concentracdo Aparente Razdo k Wt% Sigma Wt% Roétulo Padrdo Padrdo de Fabrica

o} Série K 19,18 0,06455 37,92 0,16 Sio2 Sim
Al Série K 23,04 0,16546 49,44 0,16 Al203 Sim
Ti Série K 2,9 0,02902 7,81 0,1 Ti Sim
La Série L 1,68 0,01507 4,83 0,19 LaB6 Sim

Total: 100
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Fonte: O Autor (2023).
A figura 69, composi¢do C02, mostra a fase da matriz, mais escura e bem

uniformemente distribuida, com as partes mais claras formadas por TiOz e La203. Os

pontos indicados pelas setas laranjas representam pontos com alta concentracéo do
oxido de titanio.

40

Figura 69 — Espectroscopia por energia dispersiva da composi¢cdo C02: 90%Al203-5%TiO2-5%La20s.
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Elemento Tipo de Linha Concentragdo Aparente Razdo k

(o} Série K 20,35 0,06849

Al Série K 23,61 0,16956

Ti Série K 1,53 0,01527

La Série L 1,76 0,01581
Total:

|
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Wt%
38,02
52,37
4,31
5,3
100
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0,14
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0,08
0,17

Fonte: O Autor (2023).
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A composicdo CO03, apresentada na figura 70, analisando-se o mapa de

cores, percebe-se que a o0s Oxidos precursores do compdsito estdo mais bem

distribuidos na area selecionada.
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Figura 70 — Espectroscopia por energia dispersiva da composi¢cdo C03: 88%Al203-5%TiO2-7%Laz20s.
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Fonte: O Autor (2023).

A figura 71, composi¢do C04, mostra que as areas claras indicadas com setas
laranjas sdo areas ricas em titanio, e por ventura, oxigénio formando a titania,
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contando ainda com a presenca de lantania; a seta vermelha representa o ponto
com concentracdo quase que exclusiva de aluminio. Ao passo que as areas mais
escuras representam a matriz de 6xido de aluminio, com énfase para a seta azul

que mostra um codgulo de éxido de aluminio.

Figura 71 — Espectroscopia por energia dispersiva da composi¢cédo C04: 87%Al203-10%TiO2-3%Laz0:s.
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Fonte: O Autor (2023).

Na figura 72, a superficie da amostra CO05 indica que a matriz de alumina esta bem
distribuida, porém ainda possuindo pontos mais claros que tém uma maior concentracdo de titania e

lantania.

Figura 72 — Espectroscopia por energia dispersiva da composi¢do C05: 85%Al203-10%TiO2-5%La20s.
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Elemento Tipo de Linha Concentragdo Aparente Razdo k Wt% Sigma Wt% Rétulo Padrdo Padrdo de Fabrica

o Série K 17,5 0,05888 39,44 0,16 Sio2 Sim
Al Série K 19,07 0,13698 49,89 0,17 Al203 Sim
Ti Série K 1,75 0,01753 5,78 0,1 Ti Sim
La Série L 1,39 0,01248 4,89 0,2 LaB6 Sim

Total: 100
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Fonte: O Autor (2023).

Nas figuras 73, 76 e 79, representando as amostra C06, C09 e C12
respectivamente, todas com teor de 7% de La20s, percebe-se que a os 6xidos

precursores dos compdsitos estdo mais bem distribuidos na area selecionada.

Figura 73 — Espectroscopia por energia dispersiva da composi¢do C06: 83%Al203-10%TiO2-7%Laz0:s.
i ’
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Elemento Tipo de Linha Concentragdo Aparente Razdok Wt% Sigma Wt% Rétulo Padrdo Padrdo de Fébrica

(o} Série K 20,56 0,0692 37,46 0,14 Si02 Sim

Al Série K 23,77 0,17075 @ 48,03 0,14 Al203 Sim

Ti Série K 3,21 0,03214 7,98 0,09 Ti Sim

La Série L 2,46 0,02211 6,53 0,17 LaB6 Sim
Total: 100
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Fonte: O Autor (2023).

Nas figuras 74, 75, 77 e 78, a superficie das amostra indicam a matriz de alumina esta mais

escura e 0s pontos mais claros que tém uma maior concentragéo de titania e lantania.
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Figura 74 — Espectroscopia por energia dispersiva da composi¢do C07: 82%Al203-15%TiO2-3%Laz0s.
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Fonte: O Autor (2023).
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Figura 75 — Espectroscopia por energia dispersiva da composi¢céo C08: 80%AIl203-15%TiO2-5%Laz0s.
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Figura 76 — Espectroscopia por energia dispersiva da composi¢cdo C09: 78%Al203-15%TiO2-7%La20:s.
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Figura 77 — Espectroscopia por energia dispersiva da composi¢cédo C10: 77%Al203-20%TiO2-3%Laz0:s.
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Figura 78 — Espectroscopia por energia dispersiva da composi¢do C11: 75%Al203-20%TiO2-5%La20:s.
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Total: 100

Imagem em Camadas EDS 4

LT |
25um

[ r-s—
25pm

Fonte: O Autor (2023).
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Figura 79 — Espectroscopia por energia dispersiva da composi¢cédo C12: 73%Al203-20%TiO2-7%Laz0:s.
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Elemento Tipo de Linha Concentragdo Aparente Razdo k Wt% Sigma Wt% Rétulo Padrdo Padrdo de Fabrica

(e} Série K 19,71 0,06632 40,77 0,16 Sio2 Sim

Al Série K 20,9 0,15013 41,02 0,14 Al203 Sim

Ti Série K 6,24 0,06235 14,87 0,11 Ti Sim

La Série L 1,31 0,01177 3,34 0,18 LaB6 Sim
Total: 100

Imagem em Camadas EDS 5

o |
25um

[ r— |
25pm

Fonte: O Autor (2023).

Os espectros de EDS obtidos nas regibes observadas nas figuras indicam

grande quantidade de Al, seguido de uma quantidade razoavel de Ti e O, bem como,
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em menor quantidade, de La com excecdo das figuras 69, que representa a
composigcdo C02 (5%TiO2-5%La203) com concentracdo aparente de Ti de 1,53 e a
de La com 1,76, e da figura 70, representando a composicdo CO03 (5%TiO2-
7%La203) com concentracdo aparente de Ti de 2,09 e de La de 3,20. Portanto, os
mesmos também confirmam: o Al2Os como fase matricial, o TiO2 e 0 La203 como
fase dispersa.

Os mapas quimicos obtidos com o sistema de andlise de EDS trazem picos
referentes aos elementos constituintes, mas também trazem picos referentes aos
elementos ouro (Au) e paladio (Pd), relacionados ao processo de metalizacdo das

amostras, que ndo foram explicitados no grafico de Espectro de Soma de Mapas.

4.2.6 Microdureza Vickers

ApoOs preparacdo metalografica, lixamento e polimento, ambos com elementos
abrasivos, as pecas foram submetidas ao ensaio de microdureza Vickers. O teste de
microdureza foi feito com objetivo de analisar as propriedades mecanicas dos novos
compositos, de maneira mais especifica, avaliar a influéncia da variacao do teor de
TiO2 e La203 no perfil de microdureza da matriz de alumina.

Foram realizadas doze medi¢cdes de microdureza Vickers em cada amostra,
para as quais, os dois valores mais destoantes dos demais foram descartados e 0s
dez valores restantes formaram a média aritmética da microdureza de cada amostra.

A figura 80 ilustra o grafico de microdureza média das composicdes.
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Figura 80 — Microdureza Vickers Média, carga 1Kgf com tempo de aplicacdo de carga de 10s.
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Fonte: O Autor (2023).

Da analise do gréfico da figura 80, podemos ver que quando aumentamos o
teor de o6xido de titanio de 5% até 20%, para cada teor de 6xido de lantanio, por
exemplo, partindo do ponto 5%TiO2-3%La203 (594,01 HV) e seguindo o contorno do
grafico para o ponto 10%TiO2-3%La203 (210,01 HV) e assim sucessivamente até
20%Ti02-3%La203 (79,63 HV), percebemos que o aumento do teor de TiO2 na
amostra resulta em uma diminuicdo da microdureza média. Tal comportamento é
repetido nos demais teores de La203, valendo a pena pontuar que, para 0 composito
C03 (5%TiO2-7%La203), o 6xido terra rara ndo agiu como 6xido de reforco como nos
demais compdésitos, uma vez que sua proporcao foi maior que a do TiO2z, pois o
oxido de titanio foi quem serviu de 6xido de reforco para o compésito em questao.

Ainda na figura 80, vemos que no grupo com 5% em massa de Oxido de
tithnio, a amostra com 3% de Oxido de lantanio obteve o melhor resultado de
microdureza, 594,01 HV, e a microdureza decaiu com o aumento de lantania. J&
para o percentual de titania de 10%, o aumento de lantania de 3% para 7% levou ao
segundo maior valor de microdureza, 415,41 HV. Progredindo com o aumento de
oxido de titanio, nos compaositos com 15%TiO2, a microdureza diminuiu seu valor
com o aumento de oxido de lantanio de 3% para 5%, e cresceu novamente quando
se aumentou a porcentagem de La203 para 7%, o0 que correspondeu ao terceiro

maior valor de dureza, 301,96 HV. Por fim, quando o teor de TiOz subiu para 20%, a
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dureza caiu consideravelmente, tendo o valor de 155,92 HV com 3% La203 e
diminuindo progressivamente com o aumento de lantania, atingindo 79,63 HV com
7% La20s.

Dessa maneira, igualmente como encontrado por Régo (2012) em sua
pesquisa, 0 incremento de Oxido de titanio no compdsito Al203-TiO2-La203 nao
favoreceu a microdureza do material, havendo, portanto, um decréscimo nos valores
obtidos, uma vez que na pesquisa citada o compésito com 10% de TiO2 apresentou
melhor resultado que os compdsitos com 15 e 20% do 6xido em questao.

Na tabela 11 vemos a média de todas as microdurezas seguidas dos

respectivos desvios padrao médio.

Tabela 11 — Microdureza Vickers Média e Desvio Padrdo Médio.

Composigéo Microdureza Média [Hv] ~ DeSVio Padrdo

Médio
CO01 92%Al203-05%TiO2-3%La203 594,01 38,24
C02 90%AI203-05%TiO2-5%La203 245,68 25,96
C03 88%Al203-05%TiO2-7%La203 63,26 5,44
C04 87%Al203-10%TiO2-3%La203 210,01 21,48
C05 85%Al203-10%TiO2-5%La203 236,35 42,52
C06 83%Al203-10%TiO2-7%La203 415,41 33,34
CO07 82%Al203-15%TiO2-3%La203 181,39 19,12
C08 80%AIl203-15%TiO2-5%La203 159,02 17,71
C09 78%Al203-15%TiO2-7%La203 301,96 26,44
C10 77%Al203-20%TiO2-3%La203 155,92 26,77
Cl11 75%Al203-20%TiO2-5%La203 89,72 8,00
C12 73%Al203-20%TiO2-7%La203 79,63 8,27

Fonte: O Autor (2023).

De acordo com a tabela 11 percebemos que as trés composi¢cbes que
possuem as menores microdureza média (C06, C11 e C12) sdo as que possuem
menor desvio padrdo, demonstrando que existe uma maior uniformidade desta

propriedade ao longo da area superficial da peca ensaiada.
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4.3 CARACTERIZACAO DOS COMPOSITOS APOS IMERSAO EM PETROLEO
CRU

4.3.1 Selecdo das amostras paraimersdo em petrdleo cru.

De acordo com as analises de microdureza, objetivando o0 uso como
revestimento de matrizes metalicas, as composi¢cdes escolhidas para serem
imergidas em petroleo bruto por 120 dias, ininterruptos, foram as composi¢oes
apresentadas na tabela 12. Assim foram escolhidas as amostra que apresentavam
durezas médias.

Uma vez que, as amostras mais duras se configuraram como as mais rigidas
e gue tenderiam a ser as menos tenazes, dessa maneira a funcdo de servir como
material para revestimento de pecas metalicas poderia ndo ser o mais adequado.
Por outro lado, as amostras menos duras, também foram as com menores
densificacBes e com mais particulados, em que pese, hdo sdo interessantes para
uma esquema de revestimento de matrizes metdlicas para armazenamento de

substancias corrosivas.

Tabela 12 — Composi¢Bes escolhidas, com suas respectivas microdurezas e densidades relativas,

para imersdo em petroleo cru de terra por 120 dias.

Composicédo Microdureza Média [HV] Densidade Relativa

[9/cm?]
C02 90%AI203-05%TiO2-5%La203 245,68 3,3504
C04 87%Al203-10%TiO2-3%La203 210,01 3,1806
C06 83%Al203-10%TiO2-7%La203 415,41 3,5087
C08 80%AIl203-15%TiO2-5%La203 159,02 3,0422
C09 78%Al203-15%TiO2-7%La203 301,96 3,4699

Fonte: O Autor (2023).

4.3.2 Difragéo de Raios-X (DRX)

Os resultados do DRX, apresentados nas figuras 81 a 85, demostram que
mesmo apos a imersao em petroleo cru, ndo houve mudancgas na estrutura cristalina
dos compdsitos, ainda que havendo diminuicdo na intensidade de alguns picos, 0s

mesmos mantiveram a mesma posi¢céo, ndo sendo notadas novas fases.



121

Figura 81 — Difratograma do compdsito C02: 90%AIl203-5%TiO2-5%La-03 apds a imersao em petrdleo

cru de terra por 120 dias.
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Fonte: O Autor (2023).

Figura 82 — Difratograma do compdsito C04: 87AI203-10%Ti02-3%La>03 apds a imersdo em

petréleo cru de terra por 120 dias.
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Fonte: O Autor (2023).
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Figura 83 — Difratograma do compdsito C06: 83%Al203-10%TiO2-7%La>03 apds a imersao

em petréleo cru de terra por 120 dias.
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Fonte: O Autor (2023).

Figura 84 — Difratograma do compdsito C08: 80%Al203-15%TiO2-5%La203 apds a imersao em

petréleo cru de terra por 120 dias.
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Fonte: O Autor (2023).
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Figura 85 — Difratograma do compdsito C09: 78%Al203-15%TiO2-7%La>03 apos a imersao

em petréleo cru de terra por 120 dias.
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4.3.3 Microdureza Vickers ap6s imersao

Da analise da tabela 13 vemos que todas as amostras escolhidas tiveram
suas microdurezas diminuidas apds exposicdo ao petréleo cru, onde a maior
reducdo se deu para a amostra C08, com uma queda de 49,50% e com o0 menor
desvio padrdo médio e a menor foi para a amostra C04 que foi de apenas 6,58%,

porém com o maior desvio padrao médio.

Tabela 13 — Microdureza Vickers e Desvio Padrédo Médio ap6s 120 dias de imersdo em petréleo cru

de terra.
Microdureza Desvio Diferenca Reducéo
Composicao Média Padréo (Antes-  Apos Imersao
[HV] Médio Apobs) [%]
C02 05%TiO2-5%La203 134,10 15,42 111,58 45,42
C04 10%TiO2-3%La203 196,19 35,96 13,82 6,58
C06 10%TiO2-7%La203 259,20 20,13 156,21 37,60
C08 15%TiO2-5%La203 80,31 4,88 78,71 49,50
C09 15%TiO2-7%La203 191,06 13,05 110,90 36,73

Fonte: O Autor (2023).
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A reducéo percebida na propriedade mecanica estudada pode ser devido a
impregnacdo do petroleo cru de terra, pois tal petroleo é considerado um Oleo
pesado, com alto teor de enxofre, com viscosidade e densidade altas (SOUSA,
2018). E conforme observado por Araujo (2015) apud De Campos et al (2002) a
microdureza é medida na superficie da amostra, e esta, estava em contato com 0s
elementos quimicos contidos no petroleo cru, e tal interacdo pode ter causado o
desgaste dessa camada, removendo-a e expondo assim as camadas mais internas
e de menor dureza.

Da figura 86, observarmos que, entre os dois compdsitos com 0 mesmo teor
de 10% de TiO2, o aumento do teor de La203 de 3% para 7% pode ter contribuido
para que o percentual de reducdo da microdureza na amostra C06 fosse quase
cinco vezes maior do que na amostra C04. Contudo, na amostra com 15% de TiOz,
0 aumento do percentual de La20s de 5% para 7% representou uma leve melhoria

na manutencao da propriedade mecanica.

Figura 86 — Diminuigdo percentual da Microdureza Vickers Média apos 120 dias de imersdo em

petréleo cru de terra.
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Fonte: O Autor (2023).

Portanto, para o tempo de exposicado considerado, a amostra que manteve a
melhor média de microdureza foi a C04, no entanto, esse intervalo de tempo néo é
deterministico para afirmar se as propriedades mecéanicas poderdo piorar ou
melhorar com o aumento do tempo de imerséo, visto que, as cinéticas das reacdes

quimicas tém inumeras variaveis que as influenciam.
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4.3.4 Microscopia Otica (MO)

As pastilhas ceramicas escolhidas foram imersas em petréleo cru, de origem
terrestre, com a finalidade de analisar a estabilidade quimica e fisica das mesmas.
As figura 87 a 91 demonstram que nao houve a aparicdo de trincas, fissuras ou
outros sinais visiveis de degradacao devido o contato com o0 ambiente notoriamente

agressivo de petréleo cru.

Figura 87 — Comparacao das micrografias obtidas por MO das amostras ceramicas antes e apos
imersé@o em petréleo cru por 120 dias. Aumento de 100x: C02: 90%AIl203-5%Ti02-5%Laz0s.

C02 = antes Jmersao C02= pés imersao - -

Fonte: O Autor (2023).

Figura 88 — Comparacéo das micrografias obtidas por MO das amostras ceramicas antes e apés
imersdo em petroleo cru por 120 dias. Aumento de 100x: C04: 87%Al203-10%TiO2-3%Laz0a.

Fonte: O Autor (2023).
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Figura 89 — Comparacédo das micrografias obtidas por MO das amostras ceramicas antes e apds
imersao em petréleo cru por 120 dias. Aumento de 100x: C06: 83%Al203-10%TiO2-7%La20s.

€06 = aftes inersag™ ' CO6 = posfimerséao, -

Fonte: O Autor (2023).

Figura 90 — Comparacao das micrografias obtidas por MO das amostras ceramicas antes e apds
imers@o em petréleo cru por 120 dias. Aumento de 100x: C08: 80%AIl203-15%TiO2-5%La>0s.
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Fonte: O Autor (2023).
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Figura 91 — Comparacéo das micrografias obtidas por MO das amostras ceramicas antes e apés
imersé@o em petrdleo cru por 120 dias. Aumento de 100x: C09: 78%Al203-15%TiO2-7%La20s.

C09 - antes. mersae

Fonte: O Autor (2023).

4.3.5 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As micrografias mostradas nas figuras 92 a 96 mostram que ndo houve
mudancas superficiais significativas mudangas nas microestruturas superficiais,
distribuicdo e tamanho de particulas nas amostras expostas ao ambiente de petroleo
cru, ainda que haja resquicio de petréleo nas superficies dos compdsitos C02, C04,
C06 e C08. A amostra C09, pelo menos no ponto micrografado, ndo apresenta
resquicio de petréleo impregnado.
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Figura 92 — Micrografia gerada a partir de MEV do compésito C02: 90%Al203-05%TiO2-5%La-03 apos
imersdo em petroleo cru de terra por 120 dias.
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Fonte: O Autor (2023).

Figura 93 — Micrografia gerada a partir de MEV do compdsito C04: 87AI203-10%TiO2-3%La.03 apds

imersdo em petroleo cru de terra por 120 dias.
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Fonte: O Autor (2023).
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Figura 94 — Micrografia gerada a partir de MEV do compésito C06: 83%Al203-10%TiO2-7%La2>03 apos
imers&@o em petréleo cru de terra por 120 dias.
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Fonte: O Autor (2023).

Figura 95 — Micrografia gerada a partir de MEV do compdsito C08: 80%Al203-15%Ti02-5%La203 apos

imersé@o em petréleo cru de terra por 120 dias.
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Fonte: O Autor (2023).
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Figura 96 — Micrografia gerada a partir de MEV do compésito C09: 78%Al203-15%TiO2-7%La203 apos

imersdo em petroleo cru de terra por 120 dias.
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Fonte: O Autor (2023).

4.3.6 Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)

Para confirmar a que os elementos de formacdo do compadsito foram mantidos

foi realizada a analise de EDS ap6s a imerséo por 120 dias em 6leo bruto. As figuras

97 a 101 mostram os resultados do ensaio, demonstrando que nao houve perda dos

elementos percussores para o meio, reafirmando assim que, as composi¢cdes se

mantiveram inertes para o periodo de estudo.

Figura 97 — Espectroscopia por energia dispersiva da composicdo C02: 90%Al203-5%TiO2-5%La203

apos imersao de 120 dias em petroleo cru.
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Elemento Tipo de Linha Concentragdo Aparente Razdo k Wt% Sigma Wt% Rétulo Padrdo Padrdo de Fabrica

(o} Série K 25,21 0,08482 40,73 0,18 Sio2 Sim

Al Série K 24,95 0,1792 49,67 0,18 Al203 Sim

Ti Série K 1,72 0,01716 4,3 0,1 Ti Sim

La Série L 1,98 0,0178 53 0,22 LaB6 Sim
Total: 100

Imagem em Camadas EDS 3

Ti Kal

10um

Fonte: O Autor (2023).

Figura 98 — Espectroscopia por energia dispersiva da composi¢cdo C04: 87Al203-10%TiO2-3%La203

apos imersao de 120 dias em petréleo cru.
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Elemento Tipo de Linha Concentragdo Aparente Razdok Wt% Sigma Wt% Rétulo Padrdo Padrdo de Fabrica

(o} Série K 24,9 0,08379 42,9 0,15 Si02 Sim

Al Série K 26,14 0,18772 51,64 0,15 Al203 Sim

Ti Série K 1,86 0,01859 4,85 0,08 Ti Sim

La Série L 0,22 0,00194 0,6 0,16 LaB6 Sim
Total: 100

Imagem em Camadas EDS 1

10pm

Ti Kal

10pum

Fonte: O Autor (2023).

Figura 99 — Espectroscopia por energia dispersiva da composi¢do C06: 83%Al203-10%TiO2-7%La203

apos imersédo de 120 dias em petrdleo cru.
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Elemento Tipo de Linha Concentragdo Aparente Razdok Wt% Sigma Wt% Rétulo Padrdo Padrdo de Fabrica

(0] Série K 20,44 0,0688 37,82 0,14 Si02 Sim

Al Série K 21,59 0,15507 45,29 0,13 Al203 Sim

Ti Série K 3,43 0,03431 8,61 0,08 Ti Sim

La Série L 3,1 0,0278 8,29 0,16 LaB6 Sim
Total: 100

Imagem em Camadas EDS 2

10pum

10pm

Fonte: O Autor (2023).

Figura 100 — Espectroscopia por energia dispersiva da composi¢cédo C08: 80%Al203-15%TiO--

5%La>03 apds imersao de 120 dias em petréleo cru.
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Elemento Tipo de Linha
0
Al
Ti
La

Total:

Série K
Série K
Série K
Série L

Concentragao Aparente
18,5
19,33
6,01
2,84

Razdo k
0,06224
0,13882
0,06009
0,02551

Wit%

38,32

39,86
14,5
7,32
100

'm em Camadas EDS 4

Sigma Wt% Roétulo Padrdo  Padrdo de Fabrica

Fonte: O Autor (2023).
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Sim
Sim
Sim
Sim

Figura 101 — Espectroscopia por energia dispersiva da composi¢cdo C09: 78%Al203-15%TiO--

7%La203 apds imersao de 120 dias em petréleo cru.
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Elemento Tipo de Linha Concentracdo Aparente Razdo k

(0] Série K 19,5 0,06562

Al Série K 20,94 0,1504

Ti Série K 4,69 0,04693

La Série L 2,75 0,02463
Total:

Imagem em Camadas EDS 5

10um

Wt%
38,18
43,11
11,52
7,19
100

Ti Kal

Sigma Wt%
0,21
0,19
0,13
0,25

Fonte: O Autor (2023).
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CONCLUSOES

A analise térmica dos pO0s ap6s moagem e homogeneizacdo demonstrou que
houve perda de massa em todas as composi¢cdes. Para os primeiros 400°C
existiu uma perda de massa mais acentuada do que no restante do ensaio,
provavelmente ligada a perda de a4gua e contaminantes de baixo ponto de
ebulicdo que tenham se inserido no processamento em alguma etapa
secundaria.

Neste trabalho foram produzidos compdsitos ceramicos Al2Os3-TiO2-La203 por
processo termomecanico. Ap6s a sinterizacdo, a estrutura cristalina dos
compoésitos foi caracterizada por difracdo de raios X mostrando a formacédo das
fases correspondentes aos 6xidos precursores e também a formacédo de picos
distintos correspondentes a 6xidos mistos.

A microscopia optica dos compdsitos, C01, C02, C04, C05, C06, C07, C08, C09
e C10, revelou uma microestrutura com contornos de grao bem definidos, uma
superficie com boa homogeneidade e poucos poros, indicando que ocorreu a
densificacdo apds a sinterizacdo em fase solida, nas quais ndo foram vistas
grandes imperfeicdes e nem trincas.

Os resultados do MEV mostram que para compdsitos com teores de titania na
faixa de 5% em massa, 0 aumento do percentual de La203 tém um efeito danoso
sobre a sinterizacdo, mas ja para o grupo com 10% de TiO2, o aumento do
percentual de lantania atua como elemento que melhora a densificacdo do
compaosito.

Nas micrografias do MEV também foi possivel observar que para teores de 20%
de titania, a microestrutura apresentou-se ndo homogénea, com uma distribuicao
irregular de contornos de gréos e com microtrincas.

Na andlise de espectroscopia de energia dispersiva EDS de cada uma das doze
composi¢cdes possuem a mesma base de elementos percussores indicando que
ndo houve contaminacdo consideravel com outros elementos durante o
processamento.

No ensaio de densidade relativa, o compdsito C03 apresentou o pior resultado

de densificagdo, sendo essa amostra a com a mais baixa microdureza média.
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e O ensaio de microdureza apds imersdo em petréleo cru de terra, demonstrou
que, para o periodo de 120 dias, todas os compdésitos tiveram reducdo dessa
propriedade mecanica, sendo a amostra C04 a que teve a menor redugdo
percentual (6,58%) e uma microdureza final de 196,19 HV com desvio padréo
meédio o = 35,96.

e Através dos estudos de estabilidade quimica e fisica realizada por DRX, MO,
MEV e MV, pode-se concluir que estes materiais sao inertes e estaveis em
ambiente de petréleo cru e podem ser usados como uma alternativa para
revestimento de estruturas metélicas na industria petrolifera e que sejam inertes

ao petroleo cru.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Realizar outros tipos de ensaios de picnometria de hélio.

Realizar ensaio de flexdo em trés ou quatro pontos ou tenacidade a fratura.
Realizar simulacdo matematica-computacional para extrapolar e predizer a
estabilidade quimica das amostras expostas ao petrdleo cru, bem como ser
possivel acrescentar outras varidveis que possam alterar a cinética das reacdes
do petrdleo com o compdésito, como por exemplo, variagbes de velocidade do
fluxo de petréleo cru na superficie da amostra.

Aplicar o revestimento cerdmico como top coat em substrato metalico usados na
fabricacdo sistemas de armazenamento e transporte de petroleo cru, utilizando
técnica de revestimentos depositados por aspersdo térmica hipersénica, tipo

High velocity Oxygen Fuel (HVOF).
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